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VORWORT. 


Immer  grösser  wird  die  Zahl  derjenigen,  welche  zu  den 
Zwecken  ihres  Berufes  eine  genauere  Kenntnis  der  chemischen 
Thatsachen  erstreben.  Ist  doch  die  chemische  Wissenschaft  mit 
den  mannigfaltigsten  Erscheinungen  in.  Natur  und  Leben  von 
jeher  aufs  Engste  yerknüpftl  Es  fehlt  aber  gegenwärtig  an  einem 
Ldirbuohe,  welches  diese  Verknüpfung  auf  rein  w^enschaftlicher 
und  moderner  Grundlage  genügend  zum  Ausdruck  bringt  und 
durch  die  Vielseitigkeit  des  Gebotenen  den  an  sich  trockenen 
Stoff  anregender  zu  gestalten  sucht  Zuverlässige  Angaben  über 
Eigenschaften  und  Verhalten  der  Stoffe  wird  man  freilich  in 
erster  Linie  von  einem  chemischen  Lehrbuche  verlangen  können 
und  schon  in  dieser  Hinsicht  war  manche  Lücke  auszufüllen,  da 
unsere  grossen  Handbücher  die  von  verschiedenen  Autoren  ge- 
fundenen, häufig  sehr  stark  von  einander  abweichenden  Zahlen- 
werthe  meist  kritiklos  aneinanderreihen.  Selbst  die  richtigsten 
Daten  werden  aber  für  den  Lesenden  und  Lernenden  doch  nur 
todtes  Material  bleiben,  wenn  das  Buch  nicht  auch  das  Vorkommen 
der  Stoffe  auf  geologischer  Grundlage  dem  Verständnisse  näher- 
bringt, ihre  therapeutischen  und  toxischen  Wirkungen  ge- 
nügend berücksichtigt  und  der  Bedeutung  der  Stoffe  für  das 
tägliche  Leben  durch  Besprechung  ihrer  mannigfaltigen  Anwen- 
dungen, sowie  durch  möglichst  vollständige  statistische  Angaben 
über  Productions-  und  Preisverhältnisse  gerecht  wird. 
Auch  die  historische  Entwicklung  darf  dabei  nicht  unberück- 
sichÜ^  bleiben. 

Die  Ziele  des  vorliegenden  Lehrbuches  decken  sich  wesentlich 
mit  dem,  was  seinerzeit  Gorup-Besanez  (*1817,  flÖ^S),  gestützt 
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auf  ein  umfangreiches  Wissen  auf  dem  Gesammtgebiete  der  Natur- 
wissenschaften und  der  Medicin,  in  seinem  „Lehrbuch  der  Chemie^ 
bereits  erreicht  hat  In  der  That  ist  mir  Gorup-Besanez'  letzte 
Ausgabe  eigener  Hand  (6.  Aufl.,  Braunschweig,  Friedr.  Vieweg 
&  Sohn,  1876)  ein  wichtiges  Hülfsmittel  bei  meinen  Arbeiten 
gewesen  und  ich  würde  nicht  anstdien,  vorliegendes  Buch  als  die 
achte  Auflage  des  Gorup-Besanez'schen  Werkes  zu  bezeichnen, 
wenn  nicht  der  veränderte  Stand  der  Wissenschaft  nach  den 
seitdem  verflossenen  22  Jahren  doch  eine  ganz  fundamentale 
Umarbeitung  nothwendig  gemacht  hätte. 

Dem  ersten  ein,leitenden  Theile  war  schon  aus  dem 
Grunde  eine  besondere  Aufmerksamkeit  zuzuwenden,  weil  die 
classische  „Einleitung  in  die  moderne  Chemie"  von  A.  W.  Hof- 
mann den  heutigen  Anforderungen  nicht  mehr  genügt  Die  dem 
Chemiker  zu  Gebote  stehenden  physikalischen  Methoden  sind 
viel  mannigfaltiger  geworden,  die  Gesetze  aber  lassen  sich  in 
einfachere  Form  fassen  und  erlangen  gleichzeitig,  eine  erweiterte 
Gültigkeit  Dies  gilt  namentlich  von  der  nach  Dulong  und 
Petit  benannten  Regel. 

Der  speciell.e  Theil  zerfällt  naturgemäss  in  zwei  Abschnitte. 
Der  so  lange  räthselhafte  Unterschied  zwischen  Metallen  und 
Metalloiden  liegt  nun  klar  vor  uns  und  es  zeigt  sich,  dass 
unsere  älteren  Meister  mit  ganz  richtigem  Gefühl  diese  beiden 
Hauptgruppen  von  Elementen  der  Eintheilung  des  Stoffes  zu  Grunde 
gelegt  haben.  Den  Schluss  bildet  das  natürliche  System  der  Grund- 
stoflEe  zusammen  mit  einigen  anderen  Capiteln,  die  bereits  ein  ein- 
gehenderes chemisches  Verständnis  voraussetzen  und  dem  Anfänger 
nichts  bieten  würden. 

Eine  den  gegenwärtigen  Bedürfnissen  des  Chemikers  ent- 
sprechende mathematische  Grundlage  ist  in  ganz  knapper  und 
elementarer  Form  dem  ersten,  allgemeinen  Theile  vorangeschickt 
worden.  Für  die  Atomgewichte  wurde,  da  nunmehr  das  Verhältnis 
von  Wasserstoff  zu  Sauerstoff  mit  grosser  Genauigkeit  bekannt  ist,  an 
der  Dal  ton 'sehen  Einheit  festgehalten  und  den  Zahlenwerthen,  mit 
wenigen  nothwendigen  Aenderungen,  die  Berechnungen  von  Clarke 
(Am.  Chem.  Joum.  1894,  XVI,  3)  zu  Grunde  gelegt  Diejenigen 
Fachgenossen,  welche  mit  Berzelius  den  Sauerstoff  als  Grund- 
lage der  Atomgewichte  vorziehen,  finden  eine  umgerechnete  Tabelle 
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auf  Seite  96.  Die  dem  Buche  beigegebene  kleine  Rechentafel, 
bereits  in  fünfzehnjähriger  Lehrthätigkeit  erprobt,  wird  sich  hoffent- 
lich nun  auch  in  weiteren  Kreisen  Freunde  erwerben. 

Die  Verlagsbuchhandlung  hat  meine  Arbeiten  durch  sach- 
gemässe  Wiedergabe  aller  Vorlagen  nach  Kräften  gefördert,  speciell 
die  ganz  neuen,  direct  nach  dem  Spectroskop  gezeichneten  Spec- 
traltafeln  in  ihrer  eigenen  Officin  sehr  sorgfältig  in  Farbendruck 
ausgeführt.  Ihr  gebührt  für  die  würdige  Ausstattung  des  Buches 
mein  aufrichtiger  Dank. 

Halle  a.  S.,  im  Juli  1898. 

Prof.  Dr.  H.  Erdmann. 
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Einleitnng  in  die  Chemie. 


NotlLwendige  Vorkenntnisse  über  Zahl,  Maass 
und  Gewicht. 

Weil  der  Mensch  von  Anfang  an  mit  Hülfe  der  zehn  Finger  gezählt  Die  Zaiiien. 
hat,  so  spielt  die  Zahl  10  hei  der  Anordnung  der  Zahlen  (den  Zahlen- 
systemen) eine  ganz  besondere  Bolle.    Man  nennt  solche  Zahlensysteme 
Decimalsysteme  oder  dekadische  Zahlensysteme,  weil  zehn  auf  Lateinisch 
decem  und  auf  Griechisch  diTca  (deka)  heisst. 

Wir  benutzen  jetzt  zwei  solche  Systeme:  Das  römische  Zahlen- 
system ist  ein  unvollkommenes,  das  arabische  Zahlensystem  ein  sehr 
vollkommenes  Decimalsystem. 

Im    römischen  Zahlensystem   wird   die  Einheit   durch   einen  Du  römi- 
Strich  bezeichnet;   die  neben  einander  gestellten  Striche  werden  zu-  system. 
sammengezählt  (addirt): 

I  n  m         nn 

eins  zwei  drei  vier, 

für  fünf,  zehn,  fünfzig,  hundert,  fünfhundert,  tausend  giebt  es  besondere 
Zeichen,  die  zum  Theil  die  Anfangsbuchstaben  der  lateinischen  Zahl- 
wörter sind  (C  gleich  centumj  hundert;  M  gleich  mitte,  tausend): 

V  X  L  C  D  M 

fünf  zehn  fünfzig        buDdert       fünfliundert       tausend. 

Diese  Zeichen  werden  so  mit  einander  zusammengesetzt,  dass 
immer  das  grösste  Zahlzeichen  zuerst,  das  kleinste  zuletzt  geschrieben 
wird,  z.  B.  CXYI  gleich  hundertundsechzehn.  Setzt  man  dagegen  eine 
kleine  Zahl  vor  ein  grösseres  Zahlzeichen,  so  bedeutet  dies,  dass  die 
kleinere  Zahl  von  der  grösseren  abzuziehen  (zu  subtrahiren)  ist,  z.  B.: 

IV  IX  XC  CIC 

vier  neun         neunzig  einbundertneanundneunzig. 

Mitunter  kann  daher  im  römischen  Zahlensystem  ein  und  dieselbe 
Zahl  in  sehr  verschiedener  Weise  geschrieben  werden: 

MDCCCLXXXXVin    oder     MDCCCnC 
tauBendachthundertacbtandneunzig. 
Brdm»nn,  Lehrbuch  der  anorganischen  Ohemie.  | 
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2  Zahl,  Maass  und  Gewicht. 

Wegen  dieses  Umstandes  und  der  Schwierigkeit,  welche  die  römi- 
schen   Ziffern    beim    Malnehmen    (Multipliciren)    und    beim    Theilen 
(Dividiren)    darbieten,    findet    das    römische    Zahlensystem    nur    eine 
beschränkte  Anwendung. 
Da8  arabi-  Während  das   soeben  beschriebene  römische   Zahlensystem   noch 

HyBtem.  f üf  zeHu  ,  fünfzig ,  hundert  und  höhere  Vielfache  von  zehn  besondere 
Zeichen  besitzt,  begnügt  sich  das  arabische  Zahlensystem  mit  den 
zehn  Zahlzeichen:  1,  2,  3,  4,  5,  6,  7,  8,  9,  0,  denen  aber  je  nach  ihrer 
Stellung  eine  yerschiedene  Bedeutung  zukommt. 

Neben  einander  gestellte  Zahlenzeichen  werden  im  arabischen 
Zahlensysteme  zwar  auch  addirt,  aber  so,  dass  einer  um  eine  Stelle 
links  stehenden  Zahl  immer  der  zehnfache  Werth  zukommt:  z.  B.  12 
bedeutet  das  Zehnfache  von  1  vermehrt  um  2;  also  12  gleich  10+2 
(sprich:  zehn  plus  zwei). 

237  bedeutet  7  vermehrt  um  das  Zehnfache  von  3  und  das  10  mal 
Zehnfache  von  2: 

237  =  2  .  10 .  10  +  3  .  10  +  7  =  200  +  30  +  7. 

Bei  dem  arabischen  Zahlensysteme  spielt  die  Null,  die  die  Bömer 
nicht  kannten,  eine  besondere  wichtige  Rolle,  wie  man  aus  folgender 
Zusammensetzung  ersieht : 

1,     10,     100,     1000,     10  000,     100  000,     1000  000. 

Durch  das  Ansetzen  einer  Null  (welche  das  Fehlen  von  Einern 
bedeutet),  erlangt  die  1  den  zehnfachen  Werth,  und  den  hundertfachen, 
wenn  durch  zwei  Nullen  angedeutet  wird,  dass  die  Einer  und  auch  die 
Zehner  fehlen.  Durch  dieses  System  kann  man  bereits  recht  grosse 
Zahlen,  welche  sich  mit  dem  römischen  Systeme  gar  nicht  mehr 
schreiben  lassen,  durch  verhältnissmässig  wenig  Ziffern  (Zahlzeichen) 
wiedergeben.  Für  ganz  grosse  Zahlen  benutzt  man  aber  das  System 
der  Potenzen  von  10,  die  so  geschrieben  werden,  dass  rechts  oben  von 
einer  10  in  kleiner  Schrift  angegeben  wird,  wie  oft  eine  1  mit  10 
multipHcirt  werden  soll,  z.  B.  10^  gesprochen:  «,zehn  hoch  drei^  oder 
„zehn  zur  dritten  Potenz",  kürzer  „10  zur  Dritten"  bedeutet  1  •  10  •  10  •  10 
gleich  1000;  10^  gesprochen:  „10  hoch  2"  oder  „10  zur  Zweiten" 
(10  zum  Quadrat)  bedeutet  100.     10^  bedeutet  1;  10*  bedeutet  10. 


Potenson 
von  10. 


10»  =  1 

= 

1 

101  =  1 

■10 

=rr 

10 

102  =    1 

10-10 

= 

100 

103=   1 

10-10 

10 

= 

1000 

10*  =  1 

10-10 

10 

10 

= 

10  000 

10*  =  1 

10-10 

10- 

10-10 

= 

100  000 

10«  =  1 

10-10- 

10- 

10-10- 

10 

= 

1000  000. 

10**  wird   also  in   arabischen   Ziffern   durch   eine  Eins  mit  n  NuUeu 
wiedergegeben.     Bei  der  Potenz  10"  heisst  n  der  Exponent  von  10. 
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Logarithmen.  3 

Im  arabischen  Zahlensystem  bedeutet  jede  folgende  ZifEer  zehn-  Decimai- 
mal  80  wenig  als  die  vorhergehende:  z.B.  bei  235  bedeutet  die  2  Hun- 
derte, die  3  Zehner  und  die  5  Einer.  Man  kann  nun  dieses  System 
dadurch  erweitem,  dass  man  es  über  die  Einer  hinaus  nach  rechts  hin 
fortsetzt;  man  setzt  dann  hinter  die  Einer  ein  Komma.  So  bedeutet 
z.  B.  12,5  (sprich  zwölf  Komma  fünf): 

10  +  2  +  Vio  =  I2V2. 

Durch  solche  DecimalbrtLche  lassen  sich  nun  auch  die  negativen  Negaüve 
Potenzen  von  10  ausdrücken:  von  10. 

10«     =   1  =  1,0 

10-  =  ^  =0.1 

10-»  = ^ =  — i—  =  0,001. 

10.10-10        1000 

10'*^  schreibt  man  also  als  Decimalbruch  so,  dass  man  vor  eine 
Eins  n  Nullen  setzt  und  hinter  die  erste  Null  ein  Komma. 

Setzt  man  in  dem  Ausdrucke  10**  für  n  die  ganze  Reihe  der  nega-  Logarith- 
tiven  und  positiven  ganzen  und  gebrochenen  Zahlen,  so  ändert  sich 
die  Grösse  10**  derart,  dass  man  die  ganze  Beihe  der  positiven  Zahlen, 
von  den  kleinsten  Brüchen  bis  zu  den  grössten  Zahlen  erhält.  Man  nennt 
dann  den  Exponenten  n  den  Logarithmus  der  Zahl  10";  lO"  wird 
der  Antilogarithmus  oder  Numerus  von  n  genannt.  Die  Logarithmen 
sind  Zahlen,  welche  die  Eigenthümlichkeit  besitzen,  dass  das  Addiren 
der  Logarithmen  dem  Multipliciren  ihrer  Antilogarithmen  entspricht, 
und  ebenso  das  Subtrahiren  der  Logarithmen  von  einander  dem  Divi- 
diren  ihrer  Antilogarithmen  durch  einander.  Aus  diesem  Grunde  dient 
eine  Logarithmentafel  wesentlich  zur  Yereinfachung  der  elementaren 
Rechnung.  Für  chemische  Rechnungen  genügt  eine  vierstellige  Loga- 
rithmentafel, wie  sie  umstehend  wiedergegeben  ist  (S.  4  bis  7). 

Früher  hatte  jeder  kleinere  oder  grössere  Staat  sein  besonderes  Die  Litogen- 
Längenmaass;  auch  in  demselben  Lande  wurden  verschiedene  Dinge 
mit  verschiedenen  Längenmaassen  gemessen,  z.  B.  Kleiderstoffe  nach 
Ellen,  Menschen  nach  Fuss  oder  Schuh,  Grundstücke  und  Aecker  nach 
Ruthen.  „Man  kann  sich  kaum  einer  Uebertreibung  schuldig  machen^, 
so  klagte  hierüber  seiner  Zeit  August  Wilhelm  v.  Hofmann,  „wenn 
man  von  den  Hemmnissen  spricht,  welche  diese  Maassverwirrung  dem 
Sammeln  und  Vergleichen  der  von  verschiedenen  Nationen  gewonnenen 
Erfahrungen  oder  verschiedene  Länder  betreffenden  statistischen  Nach- 
richten entgegenstellt.  Die  ernstesten  Bestrebungen  scheitern  an  dieser 
rein  äusserlichen  Schwierigkeit,  und  die  wichtigsten  Schlussfolgerungen 
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Logari 
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Proportionaltheile. 

Nat. 
Zahl. 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 

10 

0000 

0043 

0086 

0128 

0170 

0212 

0253 

0294 

0334 

0374 

4  8  12 

17  21  25 

29  33  37 

11 

0414 

0453 

0492 

0531 

0569 

0607 

0645 

0682 

0719 

0755 

4  8  11 

15  19  23 

26  30  34 

12 

0792 

0828 

0864 

0899 

0934 

0969 

1004 

1038 

1072 

1106 

3  7  10 

14  17  21 

24  28  31 

13 

1139 

1173 

1206 

1239 

1271 

1303 

1335 

1367 

1399 

1430 

3  6  10 

13  16  19 

23  26  29 

14 

1461 

1492 

1523 

1553 

1584 

1614 

1644 

1673 

1703 

1732 

3  6  9 

12  15  18 

21  24  27 

15 

1761 

1790 

1818 

1847 

1875 

1903 

1931 

1959 

1987 

2014 

3  6  8 

11  14  17 

20  22  25 

16 

2041 

2068 

2095 

2122 

2148 

2175 

2201 

2227 

2253 

2279 

3  5  8 

11  13  16 

18  21  24 

17 

2304 

2330 

2355 

2380 

2405 

2430 

2455 

2480 

2504 

2529 

2  5  7 

10  12  15 

17  20  22 

18 

2553 

2577 

2601 

2625 

2648 

2672 

2695 

2718 

2742 

2765 

2  5  7 

9  12  14 

16  19  21 

19 

2788 

2810 

2833 

2856 

2878 

2900 

2923 

2945 

2967 

2989 

2  4  7 

9  11  13 

16  18  20 

20 

3010 

3032 

3054 

3075 

3096 

3118 

3139 

3160 

3181 

3201 

2  4  6 

8  11  13 

15  17  19 

21 

3222 

3243 

3263 

3284 

3304 

3324 

3345 

3365 

3385 

3404 

2  4  6 

8  10  12 

14  16  18 

22 

3424 

3444 

3464 

3483 

3502 

3522 

3541 

3560 

3579 

3598 

2  4  6 

8  10  12 

14  15  17 

23 

3617 

3636 

3655 

3674 

3692 

3711 

3729 

3747 

3766 

3784 

2  4  6 

7  9  11 

13  15  17 

24 

3802 

3820 

3838 

3856 

3874 

3892 

3909 

3927 

3945 

3962 

2  4  5 

7  9  11 

12  14  16 

25 

3979 

3997 

4014 

4031 

4048 

4065 

4082 

4099 

4116 

4133 

2  3  5 

7  9  10 

12  14  15 

26 

4150 

4166 

4183 

4200 

4216 

4232 

4249 

4265 

4281 

4298 

2  3  5 

7  8  10 

11  13  15 

27 

4314 

4330 

4346 

4362 

4378 

4393 

4409 

4425 

4440 

4456 

2  3  5 

6  8  9 

11  13  14 

28 

4472 

4487 

4502 

4518 

4533 

4548 

4564 

4579 

4594 

4609 

2  3  5 

6  8  9 

11  12  14 

29 

4624 

4639 

4654 

4669 

4683 

4698 

4713 

4728 

4742 

4757 

13  4 

6  7  9 

10  12  13 

30 

4771 

4786 

4800 

4814 

4829 

4843 

4857 

4871 

4886 

4900 

13  4 

6  7  9 

10  11  13 

31 

4914 

4928 

4942 

4955 

4969 

4983 

4997 

5011 

5024 

5038 

13  4 

6  7  8 

10  11  12 

32 

5051 

5065 

5079 

5092 

5105 

5119 

5132 

5145 

5159 

5172 

13  4 

5  7  8 

9  11  12 

33 

5185 

5198 

5211 

5224 

5237 

5250 

5263 

5276 

5289 

5302 

13  4 

5  6  8 

9  10  12 

34 

5315 

5328 

5340 

5353 

5366 

5378 

5391 

5403 

5416 

5428 

13  4 

5  6  8 

9  10  11 

35 

5441 

5453 

5465 

5478 

5490 

5502 

5514 

5527 

5539 

5551 

1  2  4 

5  6  7 

9  10  11 

36 

5563 

5575 

5587 

5599 

5611 

5623 

5635 

5647 

5658 

5670 

12  4 

5  6  7 

8  10  11 

37 

5682 

5694 

5705 

5717 

5729 

5740 

5752 

5763 

5775 

5786 

12  3 

5  6  7 

8  9  10 

38 

5798 

5809 

5821 

5832 

5843 

5855 

5866 

5877 

5888 

5899 

12  3 

5  6  7 

8  9  10 

39 

5911 

5922 

5933 

5944 

5955 

5966 

5977 

5988 

5999 

6010 

12  3 

4  5  7 

8  9  10 

40 

6021 

6031 

6042 

6053 

6064 

6075 

6085 

6096 

6107 

6117 

12  3(456 

8  9  10 

41 

6128 

6138 

6149 

6160 

6170 

6180 

6191 

6201 

6212 

6222 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 

42 

6232 

6243 

6253 

6263 

6274 

6284 

6294 

6304 

6314 

6325 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 

43 

6335 

6345 

6355 

6365 

6375 

6385 

6395 

6405 

6415 

6425 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 

44 

6435 

6444 

6454 

6464 

6474 

6484 

6493 

6503 

6513 

6522 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 

45 

6532 

6542 

6551 

6561 

6571 

6580 

6590 

6599 

6609 

6618 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 

46 

6628 

6637 

6646 

6656 

6665 

6675 

6684 

6693 

6702 

6712 

12  3 

4  5  6 

7  7  8 

47 

6721 

6730 

6739 

6749 

6758 

6767 

6776 

6785 

6794 

6803 

12  3 

4  5  5 

6  7  8 

48 

6812 

6821 

6830 

6839 

6848 

6857 

6866 

6875 

6884 

6893 

12  3 

4  4  5 

6  7  8 

49 

6902 

6911 

6920 

6928 

6937 

6946 

6955 

6964 

6972 

6981 

12  3 

4  4  5 

6  7  8 

50 

6990 

6998 

7007 

7016 

7024 

7033 

7042 

7050 

7059 

7067 

12  3 

3  4  5 

6  7  8 

51 

7076 

7084 

7093 

7101 

7110 

7118 

7126 

7135 

7143 

7152 

12  3 

3  4  5 

6  7  8 

52 

7160 

7168 

7177 

7185 

7193 

7202 

7210 

7218 

7226 

7235 

12  2 

3  4  5 

6  7  7 

53 

7243 

7251 

7259 

7267 

7275 

7284 

7292 

7300 

7308 

7316 

12  2 

3  4  5 

6  6  7 

54 

7324 

7332 

7340 

7348 

7356 

7364 

7372 

7380 

7388 

7396 

12  2 

3  4  5 

6  6  7 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 
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Proportionaltheile. 

Zshl.1  " 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1  2  3 

4  5  6 

7.  8  9 

55 
56 
57 
58 
59 
60 
61 
62 
63 
64 

7404 
7482 
7559 
7634 
7709 
7782 
7853 
7924 
7993 
8062 

7412 
7490 
7566 
7642 
7716 
7789 
7860 
7931 
8000 
8069 

7419 
7497 
7574 
7649 
7723 
7796 
7868 
7938 
8007 
8075 

7427 
7505 
7582 
7657 
7731 
7803 
7875 
7945 
8014 
8082 

7435 
7513 
7589 
7664 
7738 
7810 
7882 
7952 
8021 
8089 

7443 
7520 
7597 
7672 
7745 
7818 
7889 
7959 
8028 
8096 

7451 
7528 
7604 
7679 
7752 
7825 
7896 
7966 
8035 
8102 

7459 
7536 
7612 
7686 
7760 
7832 
7903 
7973 
8041 
8109 

7466 
7543 
7619 
7694 
7767 
7839 
7910 
7980 
8048 
8116 

7474 
7551 
7627 
7701 
V7/4 
7846 
7917 
7987 
8055 
8122 

12  2 
12  2 
12  2 
112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 

3  4  5 
3  4  5 
3  4  5 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3   3  4 
3   3  4 
3   3  4 

5  6  7 
5  6  7 
5  6  7 
5  6  7 
5  6  7 
5  6  6 
5  6  6 
5  6  6 
5  5  6 
5   5   6 

65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 

8129 
8195 
8261 
8325 
8388 
8451 
8513 
8573 
8633 
8692 

8136 
8202 
8267 
8331 
8395 
8457 
8519 
8579 
8639 
8698 

8142 
8209 
8274 
8338 
8401 
8463 
8525 
8585 
8645 
8704 

8149 
8215 
8280 
8344 
8407 
8470 
8531 
8591 
8651 
8710 

8156 
8222 
8287 
8351 
8414 
8476 
8537 
8597 
8657 
8716 

8162 
8228 
8293 
8357 
8420 
8482 
8543 
8603 
8663 
8722 

8169 
8235 
8299 
8363 
8426 
8488 
8549 
8609 
8669 
8727 

8176 
8241 
8306 
8370 
8432 
8494 
8555 
8615 
8675 
8733 

8182 
8248 
8312 
8376 
8439 
8500 
8561 
8621 
8681 
87.39 

8189 
8254 
8319 
8382 
8445 
8506 
8567 
8627 
8686 
8745 

112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 

3   3  4 
3   3  4 
3   3  4 
3   3  4 
2   3  4 
2   3  4 
2  3  4 
2   3  4 
2  3  4 
2   3  4 

5  5  6 
5  5  6 
5  5  6 
4  5  6 
4  5  6 
4  5  6 
4  5  5 
4  5  5 
4  5  5 
4  5  5 

75 
76 

77 
78 
79 
80 
81 
82 
83 
84 

,8751 
8808 
8865 
8921 
8976 
9031 
9085 
9138 
9191 
9243 

8756 
8814 
8871 
8927 
8982 
9036 
9090 
9143 
9196 
9248 

8762 
8820 
8876 
8932 
8987 
9042 
9096 
9149 
9201 
9253 

8768 
8825 
8882 
8938 
8993 
9047 
9101 
9154 
9206 
9258 

8774 
8831 
8887 
8943 
8998 
9053 
9106 
9159 
9212 
9263 

8779 
8837 
8893 
8949 
9004 
9058 
9112 
9165 
9217 
9269 

8785 
8842 
8899 
8954 
9009 
9063 
9117 
9170 
9222 
9274 

8791 
8848 
8904 
8960 
9015 
9069 
9122 
9175 
9227 
9279 

8797 
8854 
8910 
8965 
9020 
9074 
9128 
9180 
9232 
9284 

8802 
8859 
8915 
8971 
9025 
9079 
9133 
9186 
9238 
9289 

112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 
112 

2  3   3 
2   3   3 
2  3  3 
2  3   3 
2   3   3 
2   3   3 
2   3  3 
2  3  3 
2   3   3 
2   3   3 

4  5  5 
4  5  5 
4  4  5 
4  4  5 
4  4  5 
4  4  5 
4  4  5 
4  4  5 
4  4  5 
4  4  5 

85 
86 
87 
88 
89 
90 
91 
,  92 
93 
94 

9294 
9345 
.9395 
9445 
9494 
!9542 
19590 
9638 
9685 
9731 

9299 
9350 
9400 
9460 
9499 
9547 
9595 
9643 
9689 
9736 

9304 
9355 
9405 
9455 
9504 

9552 
9600 
9647 
9694 
9741 

9309 
9360 
9410 
9460 
9509 
9557 
9605 
9652 
9699 
9745 

9315 
9365 
9415 
9465 
9513 
9562 
9609 
9657 
9703 
9750 

9320 
9370 
9420 
9469 
9518 
9566 
9614 
9661 
9708 
9754 

9325 
9375 
9425 
9474 
9523 
9571 
9619 
9666 
9713 
9759 

9330 
9380 
9430 
9479 
9528 
9576 
9624 
9671 
9717 
9763 

9335 
9385 
9435 
9484 
9533 
9581 
9628 
9675 
9722 
9768 

9340 
9390 
9440 
9489 
9538 
9586 
9633 
9680 
'9727 
9773 

112 
112 
0  11 
0  11 
0  11 
0  11 
0  11 
0  11 
0  11 
0  11 

2   3   3 
2   3   3 
2   2  3 
2   2   3 
2   2  3 
2   2   3 
2   2   3 
2   2   3 
2  2   3 
2  2  3 

4  4  5 
4  4  5 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 

95  119777 

96  19823 

97  9868 

98  'i  9912 

99  9956 

9782 
9827 
9872 
9917 
9961 

9786 
9832 
9877 
9921 
9965 

9791 
9836 
9881 
9926 
9969 

9795 
9841 
9886 
9930 
9974 

9800 
9845 
9890 
9934 
9978 

9805 
9850 
9894 
9939 
9983 

9809 
9854 
9899 
9943 
9987 

9814 
9859 
9903 
9948 
9991 

9818 
9863 
9908 
9952 
9996 

0  11 
0  11 
0  11 
0  11 
0  11 

2   2  3 
2  2   3 
2  2   3 
2   2   3 
2  2   3 

3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3  4  4 
3   3  4 

i» 
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2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

12  3 

4  5  6 

7  8  9 
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Proportionaltbeile. 

Log. 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

12  3 

4    5    6 

7      8    i 

•00 
•Ol 
•02 
•03 
•04 
•05 
•06 
•07 
•08 
•09 

1000 
1023 
1047 
1072 
1096 
1122 
1148 
1175 
1202 
1230 

1002 
1026 
1050 
1074 
1099 
1125 
1151 
1178 
1205 
1233 

1005 
1028 
1052 
1076 
1102 

1127 
1153 
1180 
1208 
1236 

1007 
1030 
1054 
1079 
1104 
1130 
1156 
1183 
1211 
1239 

1009 
1033 
1057 
1081 
1107 
1132 
1159 
1186 
1213 
1242 

1012 
1035 
1059 
1084 
1109 
1135 
1161 
1189 
1216 
1245 

1014 
1038 
1062 
1086 
1112 
1138 
1164 
1191 
1219 
1247 

1016 
1040 
1064 
1089 
1114 
1140 
1167 
1194 
1222 
1250 

1019 
1042 
1067 
1091 
1117 
1143 
1169 
1197 
1225 
1253 

1021 
1045 
1069 
1094 
1119 
1146 
1172 
1199 
1227 
1256 

0    0    1 
0    0    1 
0   0   1 
0    0    1 
0    11 

0   11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 

111 
111 
111 
111 
112 
112 
112 
112 
112 
1     1     2 

2  2  : 
2  2  : 
2     2    : 

2  2  i 
2  2  1 
2  2  1 
2  2  : 
2     2    : 

2      2     3 

2      2     l 

•10 

•11 

•12 

'    -13 

1    '^^ 
•15 

•16 

•17 

•18 

•19 

1259 
1288 
1318 
1349 
1380 
1413 
1445 
1479 
1514 
1549 

1262 
1291 
1321 
1352 
1384 
1416 
1449 
1483 
1517 
1552 

1265 
1294 
1324 
1355 
1387 
1419 
1452 
1486 
1521 
1556 

1268 
1297 
1327 
1358 
1390 
1422 
1455 
1489 
1524 
1560 

1271 
1300 
1330 
1361 
1393 
1426 
1459 
1493 
1528 
1563 

1274 
1303 
1334 
1365 
1396 
1429 
1462 
1496 
1531 
1567 

1276 
1306 
1337 
1368 
1400 
1432 
1466 
1500 
1535 
1570 

1279 
1309 
1340 
1371 
1403 

1435 
1469 
1503 
lß38 
1574 

1282 
1312 
1343 
1374 
1406 
1439 
1472 
1507 
1542 
1578 

1285 
1315 
1346 
1377 
1409 
1442 
1476 
1510 
1545 
1581 

0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 

112 
12     2 
12     2 
12     2 
12     2 
12     2 
12     2 
12     2 
12     2 
12     2 

2  2  5 
2  2  3 
2  2  3 
2  3  : 
2  3  l 
2  3  l 
2  3  3 
2      3      3 

2  3      3 

3  3      3 

•20 
•21 
•22 
•23 
•24 
•25 
•26 
•27 
•28 
•29 

1585 
1622 
1660 
1698 
1738 
1778 
1820 
1862 
1905 
1950 

1589 
1626 
1663 
1702 
1742 
1782 
1824 
1866 
1910 
1954 

1592 
1629 
1667 
1706 
1746 
1786 
1828 
1871 
1914 
1959 

1596 
1633 
1671 
1710 
1750 
1791 
1832 
1875 
1919 
1963 

1600 
1637 
1675 
1714 
1754 
1795 
1837 
1879 
1923 
1968 

1603 
1641 
1679 
1718 
1758 
1799 
1841 
1884 
1928 
1972 

1607 
1644 
1683 
1722 
1762 
1803 
1845 
1888 
1932 
1977 

1611 
1648 
1687 
1726 
1766 
1807 
1849 
1892 
1936 
1982 

1614 
1652 
1690 
1730 
1770 
1811 
1854 
1897 
1941 
1986 

1618 
1656 
1694 
1734 
1774 
1816 
1858 
1901 
1945 
1991 

0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    11 

0    11 
0    11 
0    11 
0    11 
0    1    1 
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2      2     3 
2     2      3 
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2239 
2291 
2344 
2399 
2455 

2000 
2046 
2094 
2143 
2193 
2244 
2296 
2350 
2404 
2460 

2004 
2051 
2099 
2148 
2198 

2249 
2301 
2355 
2410 
2466 

2009 
2056 
2104 
2153 
2203 
2254 
2307 
2360 
2415 
2472 

2014 
2061 
2109 
2158 
2208 
2259 
2312 
2366 
2421 
2477 

2018 
2065 
2113 
2163 
2213 
2265 
2317 
2371 
2427 
2483 

2023 
2070 
2118 
•2168 
2218 
2270 
2323 
2377 
2432 
2489 

2028 
2075 
2123 
2173 
2223 
2275 
2328 
2382 
2438 
2495 

2032 
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2178 
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2388 
2443 
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2084 
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2897 
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3034 
3105 
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2649 
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3126 
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2999 
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2679 
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2871 
2938 
3006 
3076 
3148 
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2685 
2748 
2812 
2877 
2944 
3013 
3083 
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112 
112 
112 
112 
112 
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4  5      6 
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5     6      6 
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3639 
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3811 
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3404 
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3819 
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3266 
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3420 
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3837 
3926 

3199 
3273 
3350 
3428 
3508 
3589 
3673 
3758 
3846 
3936 

3206 
3281 
3357 
3436 
3516 
3597 
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3767 
3855 
3945 

3214 
3289 
3365 
3443 
3524 
3606 
3690 
3776 
3864 
3954 

3221 
3296 
3373 
3451 
3532 
3614 
3698 
3784 
3873 
3963 
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3540 
3622 
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12    3 
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4699 
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4198 
4295 
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4603 
4710 
4819 
4932 
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4111 
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4721 
4831 
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4624 
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5970 
6109 
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5212 
5333 
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5585 
5715 
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5984 
6124 
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5224 
5346 
5470 
5598 
5728 
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5998 
6138 
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5358 
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5610 
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5875 
6012 
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6295 
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12  4 
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Zahl,  Maass  und  Gewicht. 


Der  Meter. 


Der  KUo- 
meter. 


unterbleiben,  weil  ihnen  die  hinreichend  ^breite  Grundlage  des  That- 
sächlichen  fehlt,  auf  welcher  alle  wahre  Wissenschaft  beruht." 

Gegenwärtig  haben  alle  Culturländer  den  Meter  (vom  griechischen 
lisxQOVy  metran,  das  Maass)  als  Längeneinheit  angenommen,  welcher 
gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  in  Frankreich  als  Normalmaass 
aufgestellt  und  seit  Gründung  des  Reiches  auch  in  Deutschland  das 
gesetzliche  und  allgemein  übliche  Längenmaass  geworden  ist.  Der 
Meter  (m)  ist  ein  Naturmaass,  das  nicht,  wie  der  Fuss,  vom  mensch- 
lichen Körper  hergenommen  ist,  sondern  von  der  weniger  veränder- 
lichen Grösse  unserer  Erdkugel.  Misst  man  nämlich  auf  der  Erdober- 
fläche 10  000  000m  (zehn  Millionen  Meter)  ab,  so  hat  man  gerade  ein 
Viertel  des  Erdumfanges  zurückgelegt.  Für  grosse  Strecken  benutzt 
man  auch  1000  m  als  besonderes  Maass  und  nennt  dieses  Kilometer 
(vom  griechischen  %lkioiy  chilioi^  Tausende)  oder  kurz  km. 


Kleine  L&n- 
geniniutfse. 


0 

km 

= 

10000  m 

1 

rt 

= 

1000  „ 

0,1 

n 

= 

100  „ 

0,01 

n 

= 

10  „ 

0,001 

n 

= 

1    r, 

Die  Länge  des  Erdmeridians  oder  der  Umfang  eines  grössten 
Kreises  der  Erdkugel,  welcher  durch  die  beiden  Pole  geht,  beträgt  also 
40  000  km,  der  Erdquadrant  ist  10  000  km  lang^). 

Für  kleine  Längen  benutzt  man  als  Maass  den  Centimeter  (cm), 
den  Millimeter  (mm)  (vom  lateinischen  centum  100,  mille  1000)  und 
das  Mikron  (griechisch  iiiTCQOVj  mikron,  das  Kleine). 

1  m  =  100  cm  =  1  000       mm  =  1  000  000  ft 

0,01  „  =       1  „    =        10  „=        10  000  „ 

0,001  „  =      0,1  „    ==  1  „    =  1 000  „ 

0,000  001  „  =      0,0001  „    =  0,001  „    =  1  „ 

Für  die  in  der  Physik  und  in  der  Chemie  vorkommenden  mini- 
malen Entfernungen  ist  fi  mitunter  ein  noch  immer  zu  grosses  Maass. 


^)  Obwohl  seiner  Zeit  diese  Messungen  mit  der  grössten  damals  erreich- 
baren astronomischen  Genauigkeit  ausgeführt  wurden,  so  hat  sich  doch  bei 
der  späteren  Nachprüfung  ergeben,  dass  diese  Genauigkeit  keine  absolute 
war.  Wie  jede  unserer  Beobachtungen,  so  war  auch  jene  Messung  des  Erd- 
quadranten mit  einem  Beobachtungsfehler  behaftet.  Man  hat  deswegen  das 
einmal  angenommene  Metermaass  nicht  etwa  verlassen  bezw.  corrigirt,  son- 
dern betrachtet  den  in  Paris  aufbewahrten,  aus  möglichst  unveränderlichem 
Material  (Platiniridium)  angefertigten  Meterstab,  nach  welchem  die  Meter- 
stäbe der  Physikalisch  -  Technischen  Beiohsanstalt  in  Berlin  und  anderer 
officieller  Messinstitute  angefertigt  und  verglichen  worden  sind,  als  das 
Normalmaass,  obwohl,  mit  diesem  Maasse  gemessen,  die  Länge  des  Erd- 
quadranten jetzt  nicht  zu  10  Millionen  Metern,  sondern  von  Clarke  im 
Jahre  1880  zu  10  001  869  m  ermittelt  worden  ist. 
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Die  Dimenflioiien.  9 

Im  Folgenden  wird  daher,  wo  es  sich  um  so  kleine  Grössen  handelt, 
^  looof^  ^^^  ^('^  bezeichnet  werden^). 

Von  den  alten,  noch  hier  und  da  gebrauchten  Längenmaassen 
sei  bemerkt,  dass  ein  Fuss  etwa  Vs™«  ®^^^  ^®  Vs^^«  ^i^^  Meile 
71/2  km  ist. 

Die  Einheit  des  Flächenmaasses  ist  der  Quadratmeter  (qm)  oder  Fi&chen- 
1  m  im  Geviert.  Wenn  wir  nun  den  Quadratmeter  mit  dem  Quadrat- 
kilometer (qkm)  Yergleichen,  so  ergiebt  sich  die  sehr  wichtige  That- 
Sache,  dass  diese  Flächenmaasse  durchaus  nicht  in  demselben  Verhält- 
nisse zu  einander  stehen,  wie  die  entsprechenden  Längenmaasse ,  wie 
aus  folgenden  Beispielen  erhellt: 

1  cm  =  10  mm,  1  qcm  =             100  qmm. 

Im    =  100  cm,  Iqm    =        10  000  qcm, 

1  m    =  1000  mm,  1  qm    =1  000  000  qmm, 

1  km  =  1000  m,  1  qkm  =  1  000  000  qm. 

Grundstücke  misst  man  auch  nach  Ar  (a)  und  Hektar  (ha,  vom 
griechischen  ixarov,  hekaton,  hundert). 

1  a  =  lOOqm,        1  ha  =  100  a  =  10  000  qm, 
1  qkm  =  100  ha  =  10  000  a  =  1  000  000  qm. 

Die  Einheit  des  Raumes  ist  der  Cubikmeter  oder  Baummeter  (cbm).  !>>«  Baum- 
Von  kleineren  Raummaassen  sind  die  gebräuchlichsten  der  Cubikdeci- 
meter  (cdm)  und  der  Cubikcentimeter  (ccm).  Wenn  wir  diese  verschie- 
denen Kaummaasse  mit  einander  vergleichen,  so  zeigt  sich,  dass  sie 
unter  einander  nicht  in  demselben  Verhältnisse  stehen,  wie  die  ent- 
sprechenden Längenmaasse  (m,  dm,  cm),  aber  auch  nicht  in  demselben 
Verhältnisse,  wie  die  entsprechenden  Flächenmaasse  (qm,  qdm,  qcm): 

Im      =       10  dm      =  100  cm, 

Iqm    =     100  qdm    =        10  000  qcm, 
1  cbm  =  1000  cbdm  =  1  000  000  ccm. 

Linien  werden  nur  nach  einer  Bichtung  gemessen,  nämlich  nach  Die  Dimen- 
ihrer  Länge ;  Flächen  nach  zwei  Richtungen,  nämlich  nach  ihrer  Länge  ■*®"®°- 
und  Breite;  räumliche  Grössen  nach  drei  Richtungen,  nämlich  nach 
Länge,  Breite  und  Höhe.  Diese  Richtungen  nennt  man  Dimensionen. 
Eine  Linie  hat  also  eine  Dimension,  eine  Fläche  zwei  Dimensionen,  ein 
Körper  drei  Dimensionen.  Diese  Dimensionen  gleichen  vollständig  den 
Potenzen;  daher  schreibt  man  z.  B.  statt  qcm  auch  cm^,  statt  ccm 
auch  cm^. 

^)  Han  sieht  ab  UDd  zu  diese  Grösse  als  /u^  bezeichnet,  während  doch 
offenbar  nach  der  Analogie  von  mm  für  ein  Tausendstel  m,  mg  für  ein 
Tausendstel  g,  ein  Tausendstel  fi  als  m^  bezeichnet  werden  muss.  Da  fx 
ein  Millionstel  Meter  ist,  so  könnte  man  sich  unter  /n/m  offenbar  nichts 
Anderes  denken,  als  ein  Billionstel  Meter.  Für  ein  so  kleines  Maass  ist  aber 
bis  jetzt  kein  Bedürfniss  vorhanden. 
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Rechnung  Den  Inhalt  einer  rechtwinklig  begrenzten  Fläche  oder  eines  recht- 

als  drei  winklig  begrenzten  Raumes  erhält  man,  indem  man  die  Dimensionen 
Bionen.  misst  Und  mit  einander  multipHcirt.  So  ist  z.  B.  der  Flächeninhalt 
eines  Blattes  Papier  von  15cm  Länge  und  10cm  Breite  gleich  15. 10 
=  150  cm.  Der  Inhalt  eines  Bausteines  von  4  dm  Länge,  3  dm  Breite 
und  2  dm  Höhe  ist  gleich  4  •  3  •  2  =  24  dm.  —  Bei  Rechnungen  aus 
dem  Gebiete  der  Physik  und  Chemie  begegnen  wir  aber  sehr  häufig 
Ausdrücken  von  mehr  als  drei  Dimensionen.  Es  hat  damit  keines- 
wegs, wie  der  Laie  oft  annimmt,  irgend  welche  mystische  oder  räthsel- 
hafte  Bewandnis,  sondern  bedeutet  weiter  nichts,  als  dass  der  be- 
treffende Ausdruck  von  mehr  als  drei  veränderlichen  Grössen  abhängig 
ist.  Ausser  Länge,  Breite  und  Höhe  kann  als  eine  solche  veränderliche 
Grösse  (als  vierte  Dimension)  z.  B.  die  Zeit,  die  Temperatur,  der 
Druck,  eine  Geschwindigkeit  u.  a.  m  eintreten. 
Functionen.  Jeder  mathematische  Ausdruck,  welcher  von  einer  veränderlichen 

Grösse  abhängig  ist,  kann  eine  Function  dieser  Grösse  genannt 
werden.  So  ist  z.  B.  der  Rauminhalt  eines  Bausteines  eine  Function 
seiner  Länge,  Breite  und  Höhe,  also  seiner  drei  Dimensionen.  Sein 
Gewicht  ist  ausserdem  noch  eine  Function  des  Materiales,  aus  welchem 
der  Baustein  besteht.  Die  Menge  von  Wasser,  welche  aus  einem  Rohre 
ausfliesst,  ist  eine  Function  des  Querschnittes,  aber  auch  des  Druckes 
und  endlich  noch  eine  Function  der  Zeit,  während  welcher  man  das 
Wasser  fliessen  lässt.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  ein  Stein  in 
einem  bestimmten  Augenblicke  fällt,  ist  in  erster  Linie  eine  Function 
der  Zeit,  während  welcher  der  Stein  sich  bereits  im  frei  fallenden  Zu- 
stande befindet;  die  Verzögerung  jedoch,  welche  diese  Geschwindigkeit 
durch  den  Luftwiderstand  erleidet,  ist  eine  Function  von  der  Gestalt 
und  der  Schwere  des  fallenden  Steines. 
Differential-  Aendert  sich  eine  variable  Grösse,  so  ändert  sich  auch  ihre  Func- 

rechnung.  ^jqjj^  qq[  ^s ,  dass  Sie  gleichzeitig  mit  der  Variabein  zunimmt,  sei  es, 
dass  sie  sich  im  entgegengesetzten  Sinne  verändert.  Das  Verhältnis 
dieser  Aenderungen  zu  bestimmen,  ist  Gegenstand  der  Differential- 
rechnung. Sie  erreicht  diesen  Zweck,  indem  sie  stets  nur  sehr  kleine 
Aenderungen  der  variablen  Grösse  betrachtet  und  mit  den  ent- 
sprechenden ebenfalls  sehr  kleinen  Aenderungen  ihrer  Function  ver- 
gleicht. Das  Rechnen  mit  solchen  sehr  kleinen  Aenderungen  oder 
Differentialen  gestaltet  sich  nun  dadurch  sehr  elegant,  dass  man 
die  Summen,  Differenzen  und  Producte  dieser  minimalen  Grössen  ein- 
fach vernachlässigen  kann,  während  ihr  Quotient,  der  Differential- 
quotient, einen  endlichen  Werth  behält,  welcher  uns  angiebt,  wie  die 
Ableitung.  Fuuctiou  sich  vou  jener  variabeln  Grösse  ableitet.  Die  Ableitung 
einer  linearen  Function  ist  eine  Constante,  aber  von  einer  mehrdimen- 
sionalen Function  kann  man  noch  eine  zweite  und  dritte  Ableitung 
ausrechnen,  ehe  man  zu  einer  constanten  Grösse  gelangt.  Ein  sehr 
zutreffendes  Bild  von  dem  Wesen  der  Ableitung  giebt  das  Gefälle 
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eines  Flusses,  Weges,  Bergabhanges  u.  a.  m.    Auch  dieses  Gefälle  kann  Das  Ge- 
constant  sein,  wenn  nämlich  das  Flussbett  oder  der  Abhang  sich  ganz  voiksthttm- 
gleichmässig  thalwärts  senkt;  in  den  meisten  Fällen  ist  es  aber  noch  druck  far* 
eine   Teränderliche  Grösse,  die  an  verschiedenen  Stellen  verschiedene  q^otient*.'*^" 
Werthe  annimmt. 


Das  metrisolie  Gewichtssystem. 

Die  Einheit  unseres  Gewichtssystemes  ist  das  Gewicht  eines  Cubik-  Das  Gramm 
cenümeters  kalten  Wassers  (etwa  ein  Fingerhut  voll  Wasser),  gemessen  Srichtsein- 
bei  4"  ^^'     Diese  Gewichtseinheit  nennt  man  Gramm  (g),  von  ygoi^^  **®*** 
(gratnmä),   einem    altgriechischen    kleinen    Gewichte.     Von    grösseren 
Gewichtseinheiten  ist  am  gebräuchlichsten   das  Kilogramm  (kg)  oder  i  Lit«r  Was- 
das  Gewicht  eines  Liters  Wassers  und  die  Tonne  (t)  oder  das  Gewicht  ilkg!"^ 
eines  Cubikmeters  Wasser;  seltener  gebraucht  man  die  Bezeichnungen 
Dekagramm  (10  g)  und  Hektogramm  (100  g). 

1 1  =  1000  kg  =  1  000  000  g. 

Für  kleinere  Gewichte  braucht  man  als  Einheit  das  Milli- 
gramm (mg).  Nebenbei  muss  man  sich  auch  die  Ausdrücke  Deci- 
gramm  (0,1  g)  und  Centigramm  (0,01  g)  merken. 

1  mg  =  0,001  g  =  0,000  001  kg, 

lg      =   1000  mg, 

1kg   =   1000g  =  1000  000  mg. 

Die  Hauptvorzüge  dieses  Gewichtssystems  sind  folgende :     Es  ist  Vorzüge  de» 
ein  rationelles  Gewicht,  da  es  von  dem  Längenmaasse  der  Erde  ab-  GeuS^hts" 
geleitet  ist.    Es  entspricht  dem  Decimalsysteme ;  die  Kechnungen  damit  ■>'^*®™"- 
werden  daher  ausserordentlich  einfach  und  bequem,  da  alles  Rechnen 
mit  gemeinen  Brüchen  wegfällt,  und  es  steht  in  der  innigsten  und 
einfachsten  Beziehung  zum  Maasse  überhaupt,  und  insbesondere  zum 
Hohl-  und  Eörpermaasse.     Aus  dem  Maasse  einer  Flüssigkeit  können 
wir  daher,  wenn  uns  ihre  Dichtigkeit  (s.  unten)  bekannt  ist,  ohne 
alle  Schwierigkeit  ihr  Gewicht  mit  aller  Genauigkeit  berechnen.    Das- 
selbe gilt  für  die  Gase;  auch  hier  können  wir,  wenn  uns  ihre  Dichtig- 
keit bekannt  ist,   aus   ihrem  Volumen  unter  bestimmten  Temperatur- 
und    Druckverhältnissen    ihr  Gewicht    und    umgekehrt    sehr    einfach 
ableiten. 

Andererseits  hat  das  metrische  System  vom  Standpunkte  eines 
absoluten  Maasssystems  auch  seine  Mängel;  die  Grösse,  von  der  der 
Meter  abgeleitet  ist,  würde  die  Existenz  unserer  Erdkugel  nicht  über- 
dauern und  stellt  insofern  ein  willkürliches  Maass  dar.  Es  hat  daher 
auch  nicht  an  Vorschlägen  gefehlt,  um  zu  einem  allgemein  gültigen 
Maasse  zu  gelangen;  ein  solches  lässt  sich  aus  dem  Gebiete  der  Optik 
hernehmen.     Die  Wellenlänge  des  Natriumlichtes  lässt  sich  nicht  nur 
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12  Zahl,  MaasB  und  Gewicht. 

mit  irdiBchem  Kochsalz  ermitteln,  sondern  ist  eine  constante  Grösse,  die 
überall  im  Weltenraume,  wo  sich  etwa  Forscher  befinden  sollten,  auB 
dem  Spectnim  der  Sonne  oder  eines  beliebigen  Fixsternes  bestimmt  werden 
kann.     Diese  Grrösse  beträgt,  in  metrischem  Maasse  ausgedrückt: 
A  =  590  mft  =  0,59  fi  =  0,000  59  mm  =  0,000  000  59  m. 

Sehr  grosse  Entfernungen  misst  man  auch  mit  einem  der  Opük 
entnommenen  Maasse,  indem  man  den  Weg,  welchen  das  Licht  in  der 
Zeiteinheit  zurücklegt,  als  Längeneinheit  wählt.     Es  ist 

Eine  Lichtsecunde 300  000  km. 

Eine  Lichtminute 18  Millionen  km. 

Eine  Lichtstunde 1  080  Millionen  km. 

Ein  Lichttag 25  920  Millionen  km, 

Ein  Lichtjahr 9,5-10"  km. 

Die  Bedeutung  dieser  grossen  Maasseinheiten  wird  dem  Yerständ- 
niss  näher  gerückt,  wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  dass  das  Licht 
des  Mondes  in  wenig  mehr  als  einer  Secunde  zu  uns  gelangt,  der  Mond 
also  eine  Lichtsecunde  Yon  der  Erde  ab  liegt,  die  Sonne  acht  Lichte 
minuten,  der  nächste  Fixstern,  der  sogenannte  Stern  im  Gentauren,  da- 
gegen mehr  als  drei  Lichtjahre  (vgl.  die  Tafel  am  Schlüsse  des  Buches). 
Eine  speciell  chemische  Gewichtseinheit  ist  das  Gewicht  eines 
Liters  des  leichtesten  Gases,  nämlich  des  WasserstoSgases.  Wägt  man 
ein  Liter  Wasserstoffgas,  also  einen  Cubikdecimeter,  unter  den  Normal- 
bedingungen der  Temperatur  und  des  Druckes,  nämlich  bei  Null  Grad 
und  760  mm  Barometerstand,  so  erhält  man  die  Zahl  0,089  95  g.  Diese 
Zahl  ist  von  grundlegender  Bedeutung  für  die  Berechnung  der  Gewichte 
bekannter  Volumina  nicht  nur  des  Wasserstoffs,  sondern  auch  aller 
anderen  Gase,  und  man  hat  daher  für  dieses  Gewicht,  auf  welches  die 
Gewichte  anderer  Gase  als  Einheit  bezogen  werden,  den  Ausdruck 
Erith  (von  dem  griechischen  Tcgtd'TJ,  Krithe,  welches  ein  Gerstenkorn  und 
alsdann  in  abgeleiteter  Bedeutung  ein  kleines  Gewicht  bezeichnet)  ein- 
zuführen versucht.  Der  Name  Erith  hat  sich  nicht  allgemein  ein- 
gebürgert, aber  gleichwohl  ist  das  Gewicht  eines  Liters  Wasserstoffgas: 
0,089  95g  eine  Zahl,  welche  man  dem  Gedächtnisse  nicht  sorgfältig 
genug  einprägen  kann,  da  sie  die  Grundlage  für  alle  Rechnungen  bilden 
wird,  welche  wir  zur  Ermittelung  der  Gewichtsverhältnisse  gasförmiger 
Eörper  anstellen  werden  (vgl.  beistehende  Figur  auf  S.  13). 

Von   älteren  Gewichten   ist  bei  uns  noch  sehr  gebräuchlich  das 
Pfund  und  der  Centner,  weil  sich  beide  dem  Grammgewichtssysteme 
recht  gut  anschliessen.    Das  deutsche  Pfund  hat  gerade  500  g,  ist  also 
V2kg.     Der  alte  Centner  hatte  100  Pfund,  ist  also  gleich  50  kg. 
Vs  Pfund   =    250  g    =0,25    kg, 
Vi  Pfund  =     125  g    =  0,125  kg, 
1  Centner  =       50  kg  =  0,05    t, 
20  Centner  =  1000  kg  =        1    t. 
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Neuerdings  rechnet  man  aber  nicht  mehr  mit  dem  veralteten 
Gentner,  sondern  lieber  mit  dem  Metercentner  oder  Doppelcentner  gleich 
100  kg.  Ein  Metercentner  hat  also  zwei  alte  Gentner,  und  10  Meter- 
centner sind  eine  Tonne.  Ganz  veraltet  ist  auch  das  Loth  gleich 
V30  Hund  oder  etwa  17g;  dagegen  braucht  man  für  lüg  mitunter 

Fig.  1. 
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den  Ausdruck  Neuloth.  Das  Grammsystem  ist  von  der  ganzen  civi- 
Hsirten  Welt  angenommen.  Die  Englander  rechnen  mitunter  noch 
nach  Pfund  und  Unzen:  das  englische  sowie  das  russische  Pfund  ist 
kleiner  als  das  deutsche  und  ebenso  ist  die  englische  Tonne  nicht  voll 
eine  Metertonne  (1000  kg).  Ein  russisches  Pud  gleich  40  russischen 
Pfunden  ist  16,38  kg. 
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Masse  und  Bas    Gramm    als    Gewichtseinheit    ist    gleichzeitig   auch    unsere 

Physika-  Masseueinheit,  und  gerade  darin  liegt  seine  Bedeutung  für  die 
griffe^  ^  Chemie.  Der  Physiker  versteht  nämlich  unter  dem  Ausdruck  Gewicht 
lediglich  den  Druck,  welchen  ein  Körper  in  Folge  der  Anziehung  der  Erde 
auf  seine  Unterlage  ausübt;  eine  Grösse,  welche  nur  mit  Hülfe  der 
Federwage  gemessen  werden  kann,  von  der  geographischen  Lage 
des  Beobachtungsortes  abhängt  und  für  alle  chemischen  Verhältnisse 
vollkommen  gleichgültig  ist.  Die  für  chemische  Beobachtungen 
übliche  Wage,  bei  welcher  auf  zwei  Wagschalen  die  Massen  zweier 
verschiedener  Körper  mit  einander  verglichen  werden,  benutzt  die 
Anziehungskraft  der  Erde  lediglich  als  Hülfsmittel  (Indicator),  um  zu 
erkennen,  ob  eine  Masse  die  andere  überwiegt;  von  der  geographischen 
Ortslage  ist  sie  gänzlich  unabhängig,  und  würde  auch  z.  B.  an  der 
Oberfläche  des  Mondes,  wo  die  Federwage  erst  bei  sechsfacher  Belastung 
den  gleichen  Ausschlag  geben  könnte,  vielleicht  an  Empfindlichkeit 
etwas  abnehmen,  im  Uebrigen  aber  richtig  functioniren.  Alle  Bestim- 
mungen, welche  mit  der  chemischen  Wage  vorgenommen  werden, 
müssen  also,  wenn  wir  uns  des  in  der  Physik  üblichen  Ausdruckes 
bedienen  wollen,  als  Bestimmungen  der  Masse  verschiedener  Sub- 
stanzen bezeichnet  werden.  Der  Begriff  der  Masse  ist  dabei  vollkommen 
unabhängig  von  der  Grösse  der  Erdanziehung.  Man  gewinnt  am 
leichtesten  eine  elementare  Vorstellung  von  dem  BegriS  der  Masse, 
wenn  man  einen  schweren  Körper  in  der  Hand  wagerecht  schnell  hin 
und  her  schwingt  und  auf  die  Grösse  der  Kraft  achtet,  welche  noth- 
wendig  ist,  um  seiner  Bewegung  die  entgegengesetzte  Richtung  zu 
geben. 
In  der  Che-  Durch  den  Umstand,  dass  die  mit  der  allgemein  üblichen  Wage 

man°d^*     ausgeführten  Bestimmungen   von   den  Physikern  nicht  als  Gewichts- 
walS^der    bestimmungcn  bezeichnet  werden,  ist  eine  gewisse  Verschiedenheit  des 
MM8?be'    Ausdruckes  in  den  beiden  verwandten  Wissenschaften  üblich  geworden, 
zeichnet        die  ßo  häufig  ZU  Missverständuisseu  führt,  dass  schon  der  Anfänger 
gut  daran  thut,  sie  sich  bei  Zeiten  einzuprägen.    Im  Folgenden  werden 
alle  mit  Hülfe  der  chemischen  Wage  ermittelten  Constanten,  Z.B.Atom- 
gewichte, Moleculargewichte ,  Volumgewichte   in   der  bei    chemischen 
Werken  ganz  allgemein  üblichen  Weise  auch  fernerhin  als  Gewichte* 
bezeichnet  werden,  obwohl  aUe  diese  Daten  mit  dem  physikalischen 
Begriffe  des  „Gewichtes^  nichts  zu  thun  haben,  sondern,  um  in  streng 
correcter  physikalischer  Sprache  zu  reden,  lediglich  über  die  Masse  der 
fraglichen  Körper  etwas  aussagen.  f\ 

specififiche  Während  1  ccm  Wasser  1  g  wiegt,  wiegt  1  ccm  Quecksilber  13Yj  g. 

Diese  ausserordentlichen  Verschiedenheiten  in  den  Gewichten  gleicher 
Maasse  (Volumina)  verschiedener  Substanzen  sind  von  grosser  prak- 
tischer Bedeutung,  wenn  man,  wie  dies  bei  Flüssigkeiten  sehr  bequem 
ist,  statt  der  Wage  sich  der  Messgefässe  bedient,  also  ein  bestimmtes 
Quantum  der  Flüssigkeit  nicht  abwägt,  sondern  abmisst.     Man  hat 
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dann  zu  berücksichtigen,  dass  bei  Wasser  und  allen  sehr  verdünnten 
wässerigen  Flüssigkeiten  ein  Liter  immer  ungefähr  ein  Kilogramm 
wiegt,  dass  aber  bei  anderen  Flüssigkeiten  die  Literzahl  noch  mit  einer 
Zahl  (Factor)  multiphcirt  werden  muss,  um  die  Anzahl  Yon  Kilo- 
grammen zu  erhalten.  Man  nennt  diese  Factoren  specifische 
Gewichte  oder  Yolumgewichte ,  im  Gegensatze  zu  den  absoluten 
Gewichten,  welche  wir  durch  die  Wage  direct  ermitteln.  Bei  wässerigen 
Flüssigkeiten  unterscheiden  sich  die  specifischen  Gewichte  meist  nicht 
sehr  viel  von  der  Einheit;  ein  Liter  Milch,  Blut,  Bier,  Wein  z.  B. 
wird  in  seinem  Gewichte  niemals  sehr  erheblich  von  dem  Gewichte 
eines  Liters  Wassers  (1  kg)  abweichen.  Bei  wesentlich  vom  Wasser 
verschiedenen  Flüssigkeiten  erreichen  dagegen  die  specifischen  Gewichte 
ganz  andere  Werthe. 

Wenn  wir  uns  zum  Beispiel  vier  Gefässe  von  genau  demselben 
Rauminhalte  machen  lassen,  welche  genau  100g  Wasser  fassen,  und 
wir  füllen  das  eine  derselben  mit  Wasser,  ein  anderes  mit  Weingeist, 
ein  drittes  mit  Yitriolöl  und  das  vierte  mit  Quecksilber,  so  haben  wir 
nun  gleiche  Volumina  dieser  verschiedenen  Flüssigkeiten.  Bestimmen 
wir  ihr  Gewicht,  so  finden  wir,  dass  dass  Wasser  100g  wiegt,  der 
Weingeist  aber  nur  80,  das  Vitriolöl  185  und  das  Quecksilber  1350  g. 
Die  Zahlen  100,  80,  185,  1350  drücken  also  die  Gewichte  gleicher 
Volumina  Wasser,  Weingeist,  Vitriolöl  und  Quecksilber  aus,  und  das 
Verhältniss  dieser  Zahlen  wird  sich  natürlich  ganz  gleich  bleiben,  wenn 
die  Gefässe  nur  so  gross  sind ,  dass  sie  1  g  Wasser  fassen.  Es  wird 
dann  der  Weingeist  0,8  g,  das  Vitriolöl  1,85  g  und  das  Quecksilber 
1 3,5  g  wiegen.  Mögen  die  gleichen  Volumina  betragen,  was  sie  wollen, 
stets  wird  der  Weingeist  um  Vio  leichter  sein,  als  das  Wasser,  das 
Quecksilber  aber  13,5  mal  und  das  Vitriolöl  ^^^loonial  schwerer. 

Unter  Dichtigkeit  der  Körper  verstehen  wir  das  Verhältnis  Dichtigkeit 
ihres  Gewichtes  zu  ihrem  Volumen.  Ein  Körper  besitzt  eine  um  so  gewicht.^™' 
grössere  Dichtigkeit,  je  schwerer  ein  gewisses  Volumen  desselben  ist. 
Ein  Volumen  Gold  ist  schwerer  als  ein  gleiches  Volumen  Wasser ;  Gold 
ist  also  dichter  als  Wasser,  oder  was  dasselbe  sagt,  Gold  ist  schwerer 
als  Wasser.  Die  Begriffe  von  Dichtigkeit  und  Volumgewicht  fallen 
sonach  hier  zusammen. 

Die  Begriffe  Dichtigkeit,  Volumgewicht  und  specifisches  Gewicht, 
die  anscheinend  gleichbedeutend  für  einander  gesetzt  werden  können, 
unterscheiden  sich  durch  die  Art  und  Weise,  in  welcher  man  an  die 
Betrachtung  der  Beziehung  zwischen  Baumerfüllung  und  Gewicht  der 
verschiedenen  Substanzen  herantritt.  Während  man  bei  der  Dichte 
eines  Körpers  an  die  Art  und  Weise  denkt,  wie  die  ihn  zusammen- 
setzenden kleinsten  Theilchen  räumlich  mehr  oder  weniger  eng  gelagert 
sein  i]ftögen,  ist  das  Volumgewicht  lediglich  ein  Ausdruck  für  die 
Untei'schiede,  welche  gleiche  Maasse  verschiedener  Substanzen  in  ihren 
Gewichten  zeigen.    Der  Begriff  des  specifischen  Gewichtes  hat  sich  da- 
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16  Zahl,  Maasfl  und  Gewicht 

gegen  ergeben,  als  man  wesentlich  aus   prakÜBchen  Gresichtspunkten 

beobachtete,  wie  weit  die  Dichte  anderer  Körper  von  derjenigen  des 

Wassers  abweicht 

Wenn  wir  nämlich   angeben  wollen,   welches  das  Yolumgewicht 

eines  Körpers  sei,  so  können  wir  das  nur,  indem  wir  ein  bestimmtes 

Yolomen  desselben  mit  einem  gleichen  Yolomen  eines  anderen  Körpers 

Tergleichen  und  angeben,  wie  viel  mal  das  eine  schwerer  oder  leichter 

ist,  als  das  andere.     Um  gemeinverständliche  Resultate  zu  gewinnen, 

ist  es  aber  unstreitig   am  zweckmässigsten ,   wenn  wir  das  Volumen 

eines  bestimmten  Körpers  ein-  für  allemal  =  1  setzen  und  ermitteln, 

wie  viel  mal  schwerer  oder  leichter  gleiche  Volumina  aller  übrigen 

Körper  sind. 

Far  die  Vo-  Man  ist  übereingekommen,   für  alle    starren    und   flüssigen 

AUer  iterren  Körper  das  Wasser  =  1  zu  setzen,  und  anzugeben,  wie  viel  mal 

^  Körper  Schwerer  oder  leichter  alle  übrigen  starren  oder  flüssigen  Körper  sind, 

w»M«*—  1  ^®^^^  ®i^  ihnen  gleiches  Volumen  Wasser  1  wiegt.     Wenn  wir  sonach 

£li£euim-  ^^S^^^  ^^^  Volumgewicht  des  Quecksilbers  sei  13,5,  so  heisst  das,  das 

«enommen.    QuecksÜber   sei    13^9 mal    schwerer,  als    ein   ihm    gleiches   Volumen 

Wasser;  wenn   wir  ferner  sagen,   das  Volumgewicht   des  Goldes   sei 

=  19,5,  so  heisst  das,  das  Gold  sei  IQVaii^ftl  schwerer  als  Wasser. 

OehaitB-  Die  meisten  wässerigen  Lösungen  sind  etwas  schwerer  als  reines 

w&BMrSer^  Wasser,  z.  B.  alle  Salzlösungen,  Säuren  und  Laugen.     Einige  dagegen 

duroh^B     ^^^  leichter  als  reines  Wasser,  z.  B.  wässeriger  Spiritus  (Weingeist) 

Gewiät!'*    und  Salmiakgeist  (Ammoniak).     Bei  allen  diesen  Flüssigkeiten  kann 

man  den  Gehalt  an  den  werthvoUen  Bestandtheüen  durch  das  speci- 

fische  Gewicht  bestimmen,  welches  sich  um  so  mehr  von  1  unterscheidet, 

]e  stärker  die  Lösungen  sind.    Zu  dieser  Bestimmung  taucht  man  eine 

in  Grade  getheilte  Spindel  (ein  Aräometer)  in  die  zu  untersuchende 

Lösung;  je  tiefer  diese  schwimmende  Spindel  einsinkt,  desto  leichter 

ist  die  Flüssigkeit 

Gegenwärtig    benutzt    man    jedoch    den    Ausdruck    „specifisches 

Gewicht '^   sehr  häufig  auch  dann,  wenn  es  sich  nicht  um  diese  prak« 

tischen  Gesichtspunkte   handelt,   sondern  wenn  man   jene  beständige 

und  charakteristische  Eigenschaft  der  Körper  zum  Ausdruck  bringen 

will,  welche  man  früher  vorzugsweise  als  Volumgewicht  zu  bezeichnen 

pflegte.     Dass  man  das  Wasser  aus  lediglich  praktischen  Gründen  als 

Einheit  gewählt  hat,  giebt  freilich  den  specifischen  Gewichten  etwas 

Willkürliches,  was  dem  Begriffe  des  Volumgewichtes  nicht  anhaftet. 

Das  specifische  Gewicht  eines  starren  oder  flüssigen  Körpers 

ermitteln,  heisst  ermitteln,  wie  viel  ein  bestimmtes  Volumen   dieses 

Körpers  wiegt,  wenn  ein  gleiches  Volumen  Wasser  1  wiegt.    Und  man 

ermittelt  dies,  indem  man  das  Gewicht  des  Körpers  durch  jenes  des 

Wassers  dividirt.    Wiegt  ein  Stück  Zinn  z.  B.  70  g  und  ein  ihm  gleiches 

70 
Volumen  Wasser  10  g,  so  ist  das  Volumgewicht  des  Zinns  —  =  7. 
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Das  Yolningewicht  der  Körper  ist  ausBerordentlich  Yerscideden,  und 
namentlich  das  der  Gase  ausserordentlich  gering,  d.  h.  die  Gase  sind  sehr 
leichte  Körper.  Nachstehende  Zusammenstellung  macht  dies  anschaulicL 

Es  wiegen  ein  Cubikcentimeter: 

Platin 21,50  g 

Gold 19,32  „ 

Blei 11,37  „ 

Eisen 7,86  „ 

Steine 2,03  „ 

Aluminium       .' 2,60  „ 

Chloroform 1,53  „ 

Wasser 1,00  „ 

Kalium 0,87  „ 

Alkohol 0,79  „ 

Aether 0,74  „ 

Atmosphärische  Luft     .     .     .  0,001 29  g 

Wasserstoff 0,000  089  95  g 

Wasserstoff  ist  aJso  241  573  mal  leichter  als  Platin  und  14Vs  mal  Fur  die  Vo- 
leichter  als  atmosphärische  Luft.    Es  leuchtet  ein,  dass  bei  dem  geringen  laurOiiM  ^ 
Yolomgewichte  der  Gase,  wenn  wir  das  Wasser  =  1  setzen,  die  für  ^^^e/dVe 
die  Yolnmgewichte  derselben  sich  ergebenden  Zahlen  ungemein  klein-  g^^^^^' 
werthige  Brüche  darstellen  würden,  ebenso  unbequem  auszusprechen  »i*  Einheit 

als  zu  schreiben.  men  oder 

Aus  diesem  Grunde  hat  man  sich  dahin  geeinigt,  das  Wasser  als  mftuigerder 
Einheit  nur  für  starre  und  tropfbarflüssige  Körper  gelten  zu  lassen,  ^••■*"*®*- 
für  die  Gase  aber  als  Einheit  selbst  wieder  ein  Gas  zu  wählen. 
Früher  war  die  conyentionelle  Einheit  die  atmosphärische  Luft.  Wir 
sagten  sonach  nicht,  das  Yolumgewicht  des  Wasserstoffs  sei  0,000  089  95 
(indem  wir  es  mit  dem  des  Wassers  yerglichen),  sondern  wir  sagten, 
das  Yolumgewicht  des  Wasserstoffs  sei  =  0,0696 ,  d.  h.  wenn  ein  be- 
stimmtes Yolumen  atmosphärischer  Luft  1  wiegt,  so  wiegt  ein  gleich 
grosses  Yolumen  Wasserstoff  nur  0,0696.  Und  wenn  wir  sagten,  das 
Yolumgewicht  des  Kohlensäuregases  sei  1,529,  so  meinten  wir  damit, 
es  sei  um  die  Hälfte  und  etwas  darüber  schwerer,  als  atmosphärische 
Luft.  Es  ist  aber  sehr  viel  zweckmässiger,  als  Einheit  für  die 
Yolnmgewichte  der  Gase  den  Wasserstoff  zu  wählen. 

Da  wir  bereits  wissen  (S.  12),  dass  ein  Liter  Wasserstoffgas  bei 
0^  und  760  mm  Barometerstand  ein  Krith  oder  0,089  95  g  wiegt,  so 
genügt  es,  das  Gewicht  eines  Liters  der  zu  untersuchenden  Gase  in 
Krithen  anzugeben,  um  ihr  sx>ecifLsches  Gewicht  auszudrücken.  Hat 
man  Yon  einem  Gase  das  Gewicht  eines  Liters  dagegen  in  Grammen 
festgestellt,  so  erhält  man  sein  specifisches  Gewicht,  indem  man  die 
erhaltene  Zahl  durch  0,089  95  dividirt.  Man  erhält  dann  das  Er- 
gebnis,   dass  z.  B.  das  Grubengas   etwa   achtmal,   der  Wasserdampf 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  2 
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18  Specifisches  Gewicht. 

neunmal^),  das  SauerstoSgas  sechzehninal  und  das  Chlorgas  fünf  und- 
dreissigmal  so  schwer  sind,  als  das  WasserstoSgas. 

Methoden  zur  Ermittelung  des  specifisohen 
Gewichtes. 

Maroden  ßei  der  Wichtigkeit,  welche  die  Bestimmung  des  Yolumgewichtes 

lang  dei      für  die  Charakterisirung  verschiedener  Körper  besitzt,  ist  eine  grosse 
gewicht«!      Zahl  Ton  Methoden  für  diesen  Zweck  ersonnen  worden.     Am  leichte- 
k^en.^'"^^'  sten  gestaltet  sich  praktisch  die  Bestimmung  des  specifischen  Grewichtes 
Ton  Flüssigkeiten,  die  meist  entweder  mit  dem  Pyknometer  oder 
mit  dem  Aräometer  ausgeführt  zu  werden  pflegt. 

Bei  der  ersten  Methode  wägt  man  ein  Glasgefäss  zunächst  in 
leerem  Zustande  genau,  füllt  es  dann  mit  Wasser  und  wägt  wieder. 
Zieht  man  von  dem  Gewichte  des  mit  Wasser  gefüllten  Gefässes  das 
des  leeren  Gefässes  ab,  so  hat  man  das  Gewicht  des  Wassers.  Hierauf 
füllt  man  das  Gefäss  mit  der  Flüssigkeit,  deren  Yolumgewicht  zu  be- 
stimmen ist,  und  wägt  abermals.  Zieht  man  Ton  dem  gefundenen 
Gewichte  das  des  Gefässes  für  sich  ab,  so  hat  man  das  Gewicht 
eines  Volumens  der  Flüssigkeit,  welches  dem  des  Wassers  gleich  ist. 
Man  hat  die  absoluten  Gewichte  gleicher  Volumina  des  Wassers  und 
der  fraglichen  Flüssigkeit.  Dividirt  man  daher  mit  dem  gefundenen 
Gewichte  des  Wassers  in  das  der  Flüssigkeit,  so  erhät  man  als  Quo- 
tienten das  Volumgewicht  der  letzteren,  d.  h.  die  Verhältnisszahl,  welche 
anzeigt,  wie  yiel  mal  die  Flüssigkeit  schwerer  oder  aber  (das  Zahlen- 
yerhältniss  umgekehrt  gedacht)  leichter  ist  als  Wasser,  letzteres  natür- 
lich gleich  1  gesetzt.     Ein  Beispiel  wird  dies  erläutern. 

Gesetzt,  wir  wollten  das  Volumgewicht  des  Vitriolöls  ermitteln: 

Das  leere  Glasgefäss  wiegt 56,916  g 

Das  Glasgefäss  mit  Wasser 84,066  „ 

Sonach  wiegt  das  Wasser  84,066  —  56,916  =  27,150  g 
Das  Glasgefäss  mit  Vitriolöl  wiegt  .  .  107,142  „ 
Das  Glasgefäss  allein 56,916  „ 

So];iach  wiegt  das  Vitriolöl 50,226  g 

Die  Zahlen  27,150  und  50,226  stellen  sonach  die  respectiven  Gewichte 
gleicher  Volumina  Wasser  und  Vitriolöl  dar.  Setzen  wir  nun  Wasser 
gleich  1,  so  haben  wir  die  Proportion: 

27,150  :  50,226  =  1  :  x, 

oder,  was  dasselbe  ist,  wir  dividiren  50,226  durch  27,150: 

50  226 

Ö't'i^a  ^^  ^»®^  Volumgewicht  des  Vitriolöls. 

*)  Bei  gleicher  Temperatur.  —  Wasserdampf  von  100®  ist  kaum  sechs- 
mal schwerer,  als  Wasserstoff  von  0*;  vergl.  8.  23  und  32. 
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Die  Glasgefässe,  die  man  zu  dergleichen  Beetimmnngen  anwendet, 
sind  Fläschchen  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel,  der  zweckmässig  eine 
capillare  Durchbohrung  besitzt  (Pyknometer). 

Eine  andere  Methode  der  Bestimmung  des  Yolumgewichtes  von  Arftometer. 
Flüssigkeiten  ist  die  aräometrische.  Sie  beruht  auf  der  Anwendung 
Yon  Instrumenten,  welche  man  Aräometer  oder  Senkwagen  nennt. 
XKe  Aräometer  sind  aus  sehr  dtbanem  Glase  gefertigte,  inwendig  hohle 
Instrumente,  an  welchen  drei  Theile  unterschieden  werden  können :  der 
unterste,  kugelförmig  ausgeblasene  Theil,  welcher  auch  die  Kugel 
heisst  und  mit  Bleischrot  oder  Quecksilber  gefüllt  ist;  femer  ein 
gewöhnlich  cylin drischer,  zuweüen  aber  auch  bimförmig  erweiterter 
Theil,  auf  die  Kugel  folgend  und  der  Körper  genannt;  endlich  der 
Hals  des  Instrumentes,  eine  engere,  oben  yerschlossene  Glasröhre,  in 
welcher  eine  Scala  angebracht  ist.  Mittelst  dieser  Instrumente  bestimmt 
man  das  Yolumgewicht  von  Flüssigkeiten,  indem  man  ermittelt,  wie 
tief  das  Aräometer  in  die  Flüssigkeit  einsinkt.  Je  tiefer  es  einsinkt, 
desto  geringer  ist  das  Yolumgewicht  der  Flüssigkeit ,  und  je  weniger 
es  einsinkt,  desto  höher  ist  das  Yolumgewicht. 

Die  Aräometer  sind  entweder  mit  sogenannten  empirischen  Scalen 
versehen,  auf  denen  sich  die  verschiedenen  Yolumgewichte  durch  em- 
pirisch angenommene  Grade  angezeigt  finden  (Baume,  Beck),  welche 
bestimmten  in  Tabellen  angezeigten  Yolumgewichten  entsprechen,  oder 
sie  sind  rationelle  Scalen,  solche,  auf  welchen  sich  gleich  die  Yolum- 
gewichte selbst  aufgetragen  finden. 

Wegen  der  Schnelligkeit,  mit  der  man  die  Resultate  erhält,  hat 
die  aräometrische  Methode  in  der  chemischen,  pharmaceutischen  und 
technischen  Praxis  ausgedehnte  Anwendung  gefunden;  sie  liefert  aber 
keine  so  genauen  Resultate,  wie  die  vorher  beschriebene  Methode,  und 
erfordert  auch  erheblich  mehr  Flüssigkeit. 

Zur  Ermittelung  des  Yolumgewichtes  von  starren  Körpern  können  Ermittelung 
ebenfalls  zwei  Methoden  in  Anwendung  gezogen  werden.  gewichtea^' 

Die  eine  Methode  besteht  im  Wesentlichen  darin ,  dass  man  den  JS^T*'  ^^^ 
Körper,  dessen  Yolumgewicht  man  bestimmen  will,  in  geeigneter  Form 
zuerst  für  sich  an  der  Luft  wägt  und  dann  in  ein  mit  Wasser  voll- 
ständig gefülltes  Fläschchen  bringt,  dessen  Gewicht  vorher  bestimmt 
wurde,  und  nun  abermals  wägt.  Das  Gewicht  des  Körpers  für  sich 
gewogen  und  das  des  Fläschchens  mit  dem  Wasser  zusammen  addirt, 
beträgt  mehr,  als  das  Gewicht  des  Fläschchens  mit  dem  Wasser  und 
dem  zu  bestimmenden  Körper  darin;  denn  indem  man  den  Körper  in 
das  Wasser  brachte,  hat  er  natürlich  ein  dem  seinigen  gleiches  Yolumen 
Wasser  aus  dem  Fläschchen,  welches  Ja  vorher  schon  gestrichen  gefüllt 
war,  verdrängt,  und  es  enthält  nun  das  Fläschchen  ein  Yolumen 
Wasser  weniger,  welches  dem  des  Körpers  absolut  gleich  ist  Um  so 
viel  nun,  als  dieses  Verdrängte  Yolumen  Wasser  wiegt,  ist  das  Gewicht 
des   Fläschchens    mit   Wasser    und    dem    darin    befindlichen    Körper 
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geringer,  als  das  Gewicht  des  Fl&schchens  mit  Wasser  plus  dem 
Gewichte  des  an  der  Luft  gewogenen  Körpers.  Dieses  minus  des 
Gewichtes  ist  sonach  das  Gewicht  eines  Volumens  Wasser,  welches  dem 
des  Körpers  absolut  gleich  ist.  Indem  wir  sonach  mit  dem  Gewichte 
dieses  Wassers  oder  mit  dem  gefundenen  Gewichtsverluste  in  das 
Gewicht  des  an  der  Luft  gewogenen  Körpers  dividiren,  erhalten  wir  als 
Quotienten  sein  Yolumgewicht.     Ein  Beispiel  zur  Erläuterung: 

Goldkömer,  an  der  Luft  gewogen,  wiegen     .    .    .      9,700  g 
Das  Fläschchen  mit  Wasser  gefüllt  wiegt  ....    84,066  „ 

Summe    93,766  g 
Das  Fläschchen  mit  Wasser  gefüllt  und  den  Gold- 

kömem  darin  wiegt 93,266  „ 

Die  Differenz  dieser  beiden  Zahlen: 

93,766  —  93,266  =  0,500  g 
giebt  uns  das  Gewicht  des  durch  die  Goldkömer  verdrängten  Wassers, 
und  aus  der  Proportion 

0,500  :  9,700  =  1  :  x 
erfahren  wir  das  Yolumgewicht  des  Goldes: 

X  =  19,4. 

Diese  Methode  gründet  sich  sonach  auf  die  Thatsache,  dass  ein 
starrer  Körper,  in  ein  mit  Wasser  vollkommen  gefülltes  (^efäss  ge- 
bracht, ein  dem  seinigen  gleiches  Volumen  Wasser  verdrängt. 

Sind  die  starren  Körper,  deren  Yolumgewichte  man  auf  diese 
Weise  bestimmen  will,  in  Wasser  löslich,  so  wägt  man  sie  unter  einer 
Flüssigkeit,  in  der  sie  nicht  löslich  sind,  in  der  sie  auch  sonst  nicht 
verändert  werden  und  deren  Yolumgewicht  man  kennt. 

Auf  dem  Principe,  dass  ein  Körper,  unter  Wasser  gewogen,  so  viel 
von  seinem  Gewichte  verliert,  wie  ein  ihm  gleiches  Yolumen  Wasser 
Hydiwteti-  wiegt,  beruht  die  hydrostatische  Wage  und  die  Anwendung  der* 
8c  «     ag«.  g^iijeji  2ur  Yolumgewichtsbestimmung  starrer  Körper. 

Die  hydrostatische  Wage  ist  eine  gewöhnliche  feinziehende  Wage, 
deren  eine  Wagschale  sehr  kurz  aufgehängt  und  auf  der  unteren  Flädie 
mit  einem  Häkchen  versehen  ist.  Bei  der  Anwendung  dieser  Wage 
hängt  man  den  zu  bestimmenden  Körper,  an  einem  Pferdehaar  be- 
festigt, an  das  Häkchen  der  kurzen  Wagschale  und  wägt  in  der  Luft. 
Hierauf  bringt  man  mittelst  einer  passenden  Vorrichtung  unter  den 
aufgehängten  Körper  ein  Gefäss  mit  Wasser  derart,  dass  der  Körper 
frei  im  Wasser  hängt,  und  wägt  abermals.  Er  wird  nun  weniger 
wiegen,  und  zwar  um  so  viel,  als  ein  ihm  gleiches  Volumen  Wasser 
schwer  ist.  Der  Gewichtsverlust  ist  daher  das  Gewicht  eines  ihm 
gleichen  Volumens  Wasser.  Man  dividirt  mit  diesem  Gewichtsverluste 
in  das  Gewicht  des  an  der  Luft  gewogenen  Körpers.  Der  Quotient  ist 
sein  Volumgewicht. 


Digiti 


izedby  Google 


Yolumgewicht  von  Gasen.  21 

Körper,  die  leichter  sind  als  Wasser  und  daher  auf  demselben 
schwimmen,  bringt  man,  nachdem  sie  an  der  Luft  gewogen  sind,  mit- 
telst eines  angehängten  Metalles  unter  Wasser  und  zieht  dann  das 
Gewicht  des  Metalles  mit  in  Rechnung.  Man  bestimmt  zuerst  den 
GewichtsTerlust,  welchen  das  Metall  allein  beim  Wägen  unter  Wasser 
erleidet,  und  zieht  diesen  von  dem  Verluste,  welchen  Metall  und  Körper 
zusammen  erleiden,  ab. 

Auch  das  specifische  Gewicht  Yon  Flüssigkeiten  kann  mit  diesem 
Instrumente  (Mohr 'sehe  Wage)  sehr  schnell  und  genau  bestimmt 
werden,  indem  man  die  Gewichtsabnahme  eines  Senkkörpers  in  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  feststellt,  dessen  Volumen  bekannt  ist.  Ist 
z.  B.  das  Volumen  des  Senkkörpers  1  ccm ,  so  giebt  die  Gewichts- 
abnahme in  Grammen  direct  das  specifische  Gewicht  der  untersuchten 
Flüssigkeit. 

Die  Bestimmung  des  Volumgewichtes  gasförmiger  Körper  ist  eine  Bmütteiimg 
Operation,  welche  bei  ihrer  Ausführung  grosse  Genauigkeit  erfordert  gewichtes 
und  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  mit  der  genauesten  Berück- 
sichtigung der  Temperatur-  und  Druckverhältnisse  und  aller  sonst 
nöthigen  Correcturen  ein  passendes  Gefäss,  dessen  Rauminhalt  genau 
bekannt  ist,  zuerst  luftleer,  dann  mit  dem  trockenen  Gase  gefüllt 
gewogen  wird. 

Wollen  wir  die  specifischen  Gewichte  Ton  den  kleinsten  bis  zu  den 
grössten  auf  einer  Tabelle  yereinigen,  so  können  wir  uns  einer  gra- 
phischen Darstellung  bedienen,  die  uns  künftig  auch  noch  öfters  bei 
anderen  Gelegenheiten  Ton  Nutzen  sein  wird.  Wir  reihen  die  specifischen 
Gewichte  in  verschiedene  Ghrössenordnungen  ein  und  tragen  sie  dem  ent- 
sprechend auf  den  folgenden  Maassstäben  ab  (s.  die  Figur  auf  S.  22), 
welche  links  ihren  Nullpunkt  haben.  Die  Entfernungen  Ton  diesem  Null- 
punkte yerhalten  sich  wie  die  specifischen  Gewichte  und  geben  je  das 
Gewicht  eines  Cubikcentimeters  der  betreffenden  Substanz  nach  dem 
Grammgewichtsysteme  an,  jedoch  so,  dass  nur  auf  dem  mit  dem  Index  0 
versehenen  Maassstabe  die  Länge  des  ganzen  Maassstabes  1  g  ent- 
spricht, auf  dem  nächst  höheren  dem  zehnfachen,  auf  dem  obersten 
Maassstabe  dem  hundertfachen  Betrage  (100  g).  Ganz  entsprechend 
bedeutet  die  gesammte  Länge  des  Maassstabes  mit  dem  Index  —  1  nur 
0,1  g,  die  des  Maassstabes  mit  dem  Index  —  2    0,01  g  u.  s.  w.  fort. 

Die  drei  Grössenordnungen  mit  dem  Index  0  bis  2  umfassen  die 
festen  und  flüssigen  Stoffe,  die  drei  untersten  die  Gase  und  Dämpfe. 
Aus  der  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass  der  dichteste  uns  bekannte 
Stoff  (Osmium)  den  dünnsten  wägbaren  Stoff  (Wasserstoff gas)  an  Masse 
um  fast  sechs  Grössenordnungen  übertrifft,  dass  aber  zwischen  dem 
dichtesten  Gase  (Phosphorfluorid)  oder  den  dichtesten  Dämpfen  (z.  B. 
Osmiumsäuredampf)  einerseits  und  den  specifisch  leichtesten  Flüssig* 
keiten  (Pental,  Aether)  eine  Differenz  von  nahezu  zwei  Grössenordnungen 
besteht. 
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Dichte  irdischer  Stoffe. 


Graphische  Darstellung  der  specifischen  Gewichte  in 
Gross  enordnungen. 

Gewichte  eines  Cubikcentimeters  in  Grammen. 
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Die  folgende  Tabelle  enthält  dieselben  Grössen,  welche  auf  unserer 
Tafel  graphisch  eingetragen  sind,  in  Zahlenwerthen.  £inige  dieser 
Grossen,  wie  die  Dichte  der  Erde  und  der  Sonne,  entziehen  sich  ja  der 
directen  Messung  und  sind  vielmehr  durch  Rechnung  erhalten  worden. 
Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Dichte  des  Aethermolecüls  und  des 
Kohlensäuremolecüls.  Die  Dichte  der  kleinsten  Theile  dieser  Stoffe, 
welche,  wie  man  sieht,  die  Dichte  dieser  Stoffe  selbst,  nicht  nur  die  der 
gasförmigen  Kohlensäure,  sondern  auch  diejenige  des  flüssigen  Aethers 
um  ein  Vielfaches  übertrifft,  kann  nur  aus  einer  Rechnung  erschlossen 
werden,  welche  Ton  hypothetischen  Annahmen  nicht  ganz  frei  ist. 
Wenn  wir  somit  diese  Werthe  auch  nur  als  annähernde  betrachten 
können,  so  wollen  wir  sie  doch  in  unserer  Tabelle  nicht  missen,  da  sie 
zeigen,  dass  die  kleinsten  Theile  der  Körper  durch  verhältnissmässig 
grosse  Räume  Ton  einander  getrennt  sind. 


Stoff 


Versuchß- 
temperatnr 

Gewicht 
eines  Cubik- 
centimeten 

0» 

22,4  g 

0* 

19,3  „ 

0« 

13,6  „ 

0° 

7,8  . 

— 

ca.     6  „ 

— 

4,0  , 

0« 

2,6  „ 

— 

2,3  „ 

— 

ca.  1,5  „ 

4* 

1,0  . 

0« 

740  mg 

0« 

679     , 

100« 

8,4 

0« 

5,64 

400  • 

3,63 

0» 

1,97 

0* 

1,29        „ 

0» 

0,717      , 

100 '^ 

0,590      „ 

0« 

0,089  95  mg 

Osmium,  metallisch .    .    .    . 

Gold,  metallisch 

Quecksilber,  flüssig  .   .    .   . 

Eisen 

Erdkugel  (mittlere  Dichte) 
Kohlensäuremolecül .   .   .   . 

Bergkrystall 

Aethermolecül 

Sonne  (mittlere  Dichte)  .   . 

Wasser 

Aethyläther 

Pental 

Osmiumsäuredampf  .  .  .  . 
Phosphorfluorid,  gasförmig 
Quecksilber,  dampfförmig  . 
Kohlensäure,  gasförmig  .   . 

Luft 

Methan 

Wasserdampf 

Wasserstoff 


Durch  die  Wärme  werden  alle  Körper  ausgedehnt,  d.  h.  der  Raum, 
den  sie  erfüllen:  ihr  Volumen,  wird  grösser,  weil  sich  ihre  Molecüle 
Ton   einander   entfernen.     Dabei   verändert   sich    aber   ihr    absolutes  Da»  voium- 
Crewicht  nicht,  d.  h.  sie  werden  dadurch  weder  schwerer  noch  leichter  l^rpeAat^^ 
an  und  für  sich,  wohl  aber  bezieht  sich  dieses  Gewicht  dann  auf  ein  *on*S^ 
Terschiedenes  Volumen.    1  g  Wasser  nimmt  bei  +  4®  einen  Raum  von  Temperatur. 
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1  ccm  ein,  bei  -f~  ^^^  ^^'  einen  Raum  von  1,00154  ccm.  1  com 
Wasser  also  von  +  ^^  wiegt  lg,  und  1,001 54 com  Wasser  von  +  20<* 
ebenfalls  lg;  1  ccm  Wasser  von  -4-  20^  mnss  sonach  weniger  wiegen 
als  1  g,  nnd  zwar  in  dem  Verhältnisse  von 

1,00154  :  1,00000  =  1  :  a?  ;  x  =  0,99845. 

1  ccm  Wasser  von   -\-  20^  wird  sonach   nur  0,99845  g  wiegen.     Das 
Yolmngewicht  des  Wassers  bei  4~  20^  ist  demnach  0,99845. 
Das  Volum-  Das  Volumgewicht   der  Körper   verhält   sich   ihrer   durch  Tem- 

Korper  rer-  peraturerhdhung  hervorgerufenen  Yolumenvermehrung  umgekehrt  pro- 
ihrer^dorch  portioual.  Je  höher  die  Temperatur  des  Körpers,  desto  geringer  ist 
rrhohujug^  sein  Volumgewicht,  und  ]e  niedriger  die  Temperatur,  desto  höher  sein 
riSm«?Vo-  ^ol^inigewicht.  Man  kann  daher  aus  der  Volumenvei*mehrung  das 
^'^^hrun*'  dieser  Temperatur  entsprechende  Volumgewicht,  umgekehrt  aber  auch 
umgekehrt  aus  der  Verminderung  des  Volum  gewichtes  den  Betrag  der  Ausdehnung, 
nai.  die  Volumenvermehrung  der  Körper  berechnen. 

Nach  dem  Vorhergehenden  bedarf  es  keiner  weiteren  Erläuterung, 
^wi^t^"^  dass  bei  Volumgewichtsbestimmungen  stets  auf  die  Temperatur  Rück- 
an^abhftn-  ®^^^*  ^^  nehmen  ist.  Da  femer  das  Volumen  der  Gase  ausser  der 
Ä^vondem  Temperatur  auch  von  dem  Drucke  abhängig  ist,  unter  dem  sie  sich 
ter  welchem  befinden,  so  ist  bei  Volumgewichtsbestimmungen  von  Gasen  stets  auch 
finden.  der  auf  ihnen  lastende  Druck,  namentlich  der  Luftdruck,  zu  berück- 
sichtigen. 

Die  drei  Aggregatzustände. 

Alle  Körper  sind  entweder  starr,  tropfbarflüssig  oder  luftförmig. 
Diese  drei  Zustände,  welche  die  Körper  zeigen,  nennen  wir  Aggregat- 
zustände. 

Alle  starren  Körper  haben  eine  selbständige  Grestalt,  die  sie  ver- 
möge des  Zusammenhanges  (Cohäsion)  ihrer  kleinsten  Theilchen  (Mole- 
cüle)  auch  dann  beibehalten,  wenn  eine  äussere  Kraft  von  nicht  zu 
grossem  Betrage,  z.  B.  die  Schwerkraft  der  Erde,  sie  zu  deformiren 
bestrebt  ist. 
Feete  Kör-  .  Die  flüssigen  Körper  haben  nicht  mehr  in  diesem  Sinne  eine 

ei^e  seib^   Selbständige    Gestalt ;    die   Schwerkraft    der  Erde   reicht   vollkommen 
sti^Siü^-'  dazu  aus,  ihre  kleinsten  Theilchen  gegen  einander  zu  verschieben,  so 
yomh^^'  ^**^  ^®  Gestalt  einer  Flüssigkeit  von  der  Form  des  Gefässes  abhängig 
2»t  ueaU^     wird,  in  welchem  sie  sich  befindet.     Gleichwohl  fehlt  es  den  flüssigen 
hängiges       Körpern  keineswegs  an  dem  inneren  Zusammenhange  ihrer  Molecüle, 
wie    wir   daraus    ersehen,    dass    frei    schwebende    Flüssigkeitsmengen 
Kugelgestalt  annehmen   (Phänomen  der  Tropfenbildung).     Dass  ganz 
gewaltige  Cohäsionskräfte  die  Molecüle  der  Flüssigkeiten  zusammen- 
halten, oder  dass,  wie  man  sich  neuerdings  auszudrücken  pflegt,  im 
Inneren  der  Flüssigkeiten  ein  sehr  starker  Binnendruck  herrscht,  zeigt 
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sich  ferner  darin,  dass  die  Flüssigkeiten  (ebenso  wie  die  festen  Körper)  Binnen- 
einen  ganz  bestimmten  Raum  (Volumen)  einnehmen,  der  yon  dem  Fiüsug- 
Anssendmcke  fast  vollständig  unabhängig  ist.  ^axen. 

Die    luftförmigen    Körper    haben    dagegen    kein    bestimmtes  Oase  er- 
Volumen,  sie  nehmen  jeden  beliebigen  Raum  ein,  welchen  wir  ihnen  Bai^,  in^'^ 
zur  Verfügung  stellen,  und  füllen  ihn  gleichmässig  aus.  aurtnätwl^** 

Wenn  wir  Wasser,  welches  eine  Flasche  von  gewisser  Grösse  an-  können. 
füllt,  in  eine  Flasche  geben,  welche  noch  einmal  so  gross  ist,  so  wird 
das  Wasser  diese  Flasche  nur  zur  Hälfte  füllen,  und  wenn  wir  die 
grössere  Flasche  mit  Wasser  füllen  und  nun  versuchen,  all  dieses 
Wasser  in  die  kleinere  zu  bringen,  etwa  durch  starken  Druck,  so  wird 
uns  dies  auf  keine  Weise  gelingen,  denn  Flüssigkeiten  ebenso  wie 
starre  Körper  haben  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein  bestimmtes 
Volumen.  Wenn  wir  dagegen  einen  luftförmigen  Körper,  der  eine 
Flasche  von  bestimmter  Grrösse  erfüllt,  in  eine  doppelt  so  grosse  Flasche 
bringen,  so  füllt  er  auch  diese  aus,  indem  er  sich  um  so  vieles  aus- 
dehnt, als  das  Mehr  der  Capacität  der  Flasche  beträgt,  und  wenn  wir 
Inftförmige  Körper  einem  starken  Drucke  aussetzen,  so  können  wir  sie 
auf  Vs)  V41  Vio  ihres  früheren  Volumens  zusammenpressen,  wir 
können  dadurch  auch  ein  Gas,  welches  eine  grosse  Flasche  anfüllt,  ohne 
Schwierigkeit  in  eine  bei  Weitem  kleinere  übertragen. 

Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  abhängig  von  der  Temperatur 
und  dem  Drucke,  unter  dem  sie  sich  befinden. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur,  durch  Erwärmung,  werden 
starre  Körper  flüssig,  flüssige  Körper  luft-  oder  gasförmig.  Ein  starrer 
Körper,  der  bei  einem  gewissen  Grade  der  Erwärmung  flüssig  wird, 
kann  bei  noch  stärkerer  Erwärmung  luftförmig  werden 

Das  Blei  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr;  wenn  wir  es  bis 
zu  einem  gewissen  Grade  erhitzen,  so  wird  es  flüssig,  es  schmilzt. 
Aehnlich  verhalten  sich  Kupfer,  Eisen,  Zinn.  Das  Silber,  ebenfalls  ein 
starrer  Körper,  ein  Metall,  bis  auf  eine  bestimmte  Temperatur  erhitzt, 
wird  gleichfalls  flüssig  und  schmilzt;  wenn  wir  es  aber  einer  noch 
stärkeren  Hitze  aussetzen,  wie  wir  dieselbe  durch  den  elektrischen 
Strom  hervorrufen  können,  so  verwandelt  sich  das  Silber  in  ein  Gas, 
d.  h.  es  wird  luftförmig.  Auch  der  Schwefel  gehört  zu  jenen  Körpern, 
welche  bei  verschiedenem  Grade  der  Erwärmung  flüssig  und  luftförmig 
werden.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  wird  er  erwärmt  flüssig,, 
und  dann  bei  gesteigerter  Hitze  luftförmig. 

Durch  Erniedrigung  der  Temperatur,  durch  Abkühlung,  werden 
luftförmige  Körper  flüssig,  flüssige  starr.  Die  Abkühlung  ist  sonach 
in  ihrer  Wirkung  auf  den  Aggregatzustand  der  Körper  der  Erwärmung 
direct  entgegengesetzt. 

Wenn  wir  Wasserdampf ,  d.h.  luftförmiges  Wasser,  stark  abkühlen, 
so  wird  es  wieder  flüssig;  geht  die  Abkühlung  über  eine  gewisse 
Grenze,  so  wird  es  starr,  es  gefriert. 
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Wenn  wir  Quecksilber,  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssiges 
Metall,  erhitzen,  so  verwandelt  es  sich  bei  einem  gewissen  Grrade  der 
Erwärmung  in  luftförmiges  Quecksilber.  So  lange  diese  Temperatur 
währt,  bleibt  es  luftförmig,  sowie  sie  aber  sinkt,  so  beginnt  das  luft- 
förmig  gewordene  Quecksilber  wieder  den  flüssigen  Aggregatzustand 
anzunehmen.  Erkältet  man  das  Quecksilber  sehr  stark,  so  wird 
es  starr. 

Die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Körper  ihren  Aggregatzustand 
ändern,  sind  bei  den  yerschiedenen  Körpern  sehr  verschieden.  So  wird 
der  Phosphor,  ein  starrer  Körper,  schon  bei  einer  Temperatur  flüssig, 
die  lange  nicht  so  hoch  ist,  wie  diejenige,  die  siedend  heisses  Wasser 
zeigt,  während  die  Temperatur,  bei  der  das  Blei  flüssig  wird,  sehr 
bedeutend  höher,  und  jene,  bei  der  das  Silber  schmilzt,  wieder  um 
vieles  höher  ist,  als  die  des  schmelzenden  Bleies.  Die  Temperatur,  bei 
der  das  Quecksilber  starr  wird,  ist  viel  niedriger  als  diejenige,  bei 
welcher  das  Wasser  gefriert.  Manche  Luftarten  endlich  verwandeln 
sich  schon  bei  einer  Temperatur,  welche  um  wenig  niedriger  ist,  als 
die  des  schmelzenden  Eises,  in  Flüssigkeiten,  während  andere  dazu 
eine  um  vieles  niedrigere  Temperatur  erfordern. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  und  derselbe  Körper  unter 
gleichen  Bedingungen  seinen  Aggregatzustand  ändert,  ist  eine  con- 
stante,  sich  gleich  bleibende,  d.  h.  wenn  ein  bestimmter  starrer  Körper 
durch  Wärme  flüssig,  ein  flüssiger  luftförmig  wird,  so  geschieht  dies 
stets  bei  derselben  Temperatur ;  ebenso  ist  die  Temperatur,  bei  welcher 
luftförmige  Körper  flüssig  und  flüssige  starr  werden,  eine  constante. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  starrer  Körper  flüssig  wird,  nennt 
Schmelz-  man  seinen  Schmelzpunkt;  die,  bei  welcher  flüssige  Körper  unter 
Siä^ttnkt,  der  Erscheinung  des  Siedens  gas-  oder  luftförmig  werden,  ihren 
mgipunkt.  Siedepunkt;  die,  bei  welcher  flüssige  Körper  starr  werden,  ihren 
tan^tem  e-  Erstarrungspunkt;  die  Temperatur,  bei  welcher  luftförmige  Körper 
ratur.  sich  in  Flüssigkeiten  verwandeln,  nennt  man  ihre  Yerdichtungs- 

temperatur. 

Wenn  man  Gase,  d.  h.  luftförmige  Körper,  in  den  flüssigen  oder 
starren  Aggregatzustand  überführt,  so  bezeichnet  man  dies  durch  den 
Ausdruck  Verdichtung. 

Der  Aggregatzustand  der  flüssigen  und  gasförmigen  Körper 
ist  ausser  der  Temperatur  auch  von  dem  Drucke  abhängig,  unter 
welchem  sie  sich  befinden.  Durch  sehr  starken  Druck  können  wir 
viele  luftförmige  Körper  zu  Flüssigkeiten  verdichten,  während  anderer- 
seits Flüssigkeiten,  welche  unter  gewöhnlichem  Drucke,  d.  h.  dem 
Drucke  der  atmosphärischen  Luft  —  welcher  durchschnittlich  und 
annähernd  gleich  ist  dem  Gewichte  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm 
Höhe  —  einer  gewissen  Erwärmung  bedürfen,  um  luftförmig  zu 
werden,  im  luftverdünnten  oder  im  luftleeren  Räume  ohne  Erwärmung 
und  sehr  rasch  luftförmig  werden. 
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Wenn  wir  das  Schwefeldioxyd,  einen  luftförmigen  Körper,  einem 
Drucke  aussetzen,  welcher  ungefähr  dreimal  so  gross  ist  wie  jener  der 
atmosphärischen  Luft,  sonach  annähernd  gleich  dem  Gewichte  einer 
Quecksilhersäule  von  0,76  x  3  =  2,28  m  Höhe,  so  yerwandelt  sich  das 
Schwefeldioxyd  in  eine  Flüssigkeit;  während  wir,  um  die  Kohlensäure, 
einen  anderen  luftförmigen  Körper,  zu  einer  Flüssigkeit  zu  verdichten, 
einen  Druck  anwenden  müssen,  der  36 mal  so  gross  ist,  wie  jener  der 
atmosphärischen  Luft.  Man  sieht  hieraus,  dass  der  Druck,  durch 
welchen  die  Verdichtung  der  Luftarten  hewirkt  wird,  ein  sehr  ver- 
schiedener  ist.  Das  Wasser  ist  ein  bei  gewöhnlichen  Verhältnissen 
flüssiger  Körper.  Wenn  wir  es  bis  zu  einem  gewissen  Punkte,  bis  zu 
seinem  Siedepunkte,  erwärmen,  so  wird  es  gasförmig.  Wenn  wir  aber 
Wasser  in  einen  luftleeren  Raum  bringen,  so  beginnt  das  Wasser  von 
selbst  ohne  alle  Erwärmung  zu  sieden,  d.  h.  sich  in  Wassergas  zu  ver- 
wandeln. Damit  im  Zusammenhange  steht  es,  dass  der  Siedepunkt 
der  Flüssigkeiten  sich  erniedrigt,  wenn  der  Druck  der  Luft  geringer 
wird,  dass  sonach  bei  geringerem  Luftdrucke,  wie  derselbe  z.  B.  auf 
hohen  Bergen  stattfindet,  die  Flüssigkeiten  bei  einer  Temperatur  zu 
sieden,  d.  h.  sich  in  Dampf  zu  verwandeln  beginnen,  welche  niedriger 
ist  als  die,  bei  welcher  sie  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  sieden.  Es 
gründet  sich  hierauf  eine  Methode  der  Höhenmessung.  Die  Verdich- 
tung der  luftförmigen  Körper  kann,  wie  aus  dem  Obigen  erhellt,  so- 
wohl durch  Abkühlung,  d.  h.  durch  Temperaturemiedrigung ,  als  auch 
durch  Druck  bewirkt  werden.  Die  sichersten  Wirkungen  erzielen  wir 
durch  die  Vereinigung  dieser  beiden  Momente,  und  in  der  That  wider- 
stehen der  gleichzeitigen  Einwirkung  der  starken  Erkältung  und  sehr 
starken  Druckes  nur  sehr  wenige  Luftarten.  Die  meisten  derselben 
gehen  dann  in  den  tropfbarflüssigen  Zustand  über. 

Sind  luftförmige  Körper  entweder  durch  bedeutende  Temperatur- 
emiedrigung oder  Druck,  oder  durch  beide  Momente  tropfbarflüssig 
geworden,  so  währt  dieser  Aggregatzustand  derselben  gewöhnlich  nur 
80  lange,  wie  diese  Bedingungen;  wird  der  Druck  aufgehoben  und 
macht  die  Temperaturemiedrigung  wieder  der  gewöhnlichen  Temperatur 
Platz,  so  kehrt  auch  der  flüssig  gewordene  Körper  wieder  in  den  luft- 
förmigen Aggregatzustand  zurück.  Dabei  wird  so  viel  Wärme*  ge- 
bunden, d.  h.  latent,  oder  mit  anderen  Worten  eine  solche  Kälte  er- 
zeugt (Verdunstungskälte  s.  w.  u.),  dass  der  noch  übrig  gebliebene 
flüssige  Antheil  des  Körpers  zuweilen  starr  wird  oder  gefriert. 

Wenn  nämlich  starre  Körper  flüssig  und  flüssige  luft-  oder  gas- 
förmig werden,  so  verschwindet  dabei  stets  ein  Theil  der  Wärme  für 
unser  Gefühl,  er  wird  latent  oder  gebunden.     Es  wird  sonach  durch  Latente 
eine  derartige  Veränderung  des   Aggregatzustandes  der  Körper  eine  diuM^ng,*^' 
Temperaturemiedrigung  hervorgerufen,  die  am  deutlichsten  bei  dem  ita^"kkite. 
üebergange  flüssiger  Körper  in  den  gasförmigen  Zustand  beobachtet 
werden  kann  (Verdunstung),  und  zuweilen  so  bedeutend  ist,  dass  keine 
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28  Oase  und  Dämpfe. 

natürliolie  klimatisclie  Kälte  damit  yerglichen  werden  kanD,  eine  Kälte, 
die  zuweilen  viel  grösser  ist,  als  diejenige,  welche  als  Maximum  in 
Polargegenden  beobachtet  wurde. 

Wenn  wir  Aether  auf  die  Hand  tröpfeln,  so  verwandelt  sich  diese 
Flüssigkeit  sehr  rasch  in  Aetherdampf,  d.  h.  sie  wird  luftförmig;  dabei 
entsteht  auf  der  Hand  das  Gefühl  intensiver  Kälte.  Wir  können  durch 
beschleunigte  Verdunstung  des  Aethers  Wasser  mit  Leichtigkeit  in  Eis 
verwandeln.  Stellen  wir  ein  mit  Aether  zur  Hälfte  gefülltes  Kölbchen 
auf  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Glasschale,  die  auf  einem  schlechten 
Wärmeleiter  steht,  und  beschleunigen  wir  die  Verdunstung  des  Aethers 
in  der  Weise,  dass  wir  mittelst  eines  Blasebalges  durch  denselben  einen 
raschen  und  starken  Luftstrom  treiben,  so  bereift  sich  das  Kölbchen 
in  wenig  Minuten  und  sehr  bald  friert  auch  das  Wasser  an  die  Glas- 
schale an,  so  dass  man  das  Kölbchen  mit  der  angefrorenen  Schale 
emporheben  kann. 

Die  sogenannte  latente,  scheinbar  verschwundene  Wärme  kommt 
wieder  zum  Vorschein,  wenn  ein  gasförmiger  Körper  in  den  flüssigen, 
oder  ein  flüssiger  in  den  starren  Aggregatzustand  übergeht.  Sie  hat 
also  jedenfalls  dazu  gedient,  den  starren  Körper  flüssig,  den  flüssigen 
gasförmig  zu  machen  und  in  diesem  Aggregatzustande  zu  erhalten ;  sie 
hat  sich  in  eine  Repulsivkraf t :  in  eine  Bewegung  umgesetzt,  welche 
dahin  strebt,  die  Molecüle  der  Körper  von  einander  zu  entfernen. 

Nicht  aUe  Körper  kennen  wir  in  allen  drei  Aggregatzuständen,  und 
wenn  wir  auch  in  demselben  Maasse,  wie  es  uns  gelingen  wird,  noch 
höhere  Hitzegrade  und  noch  niedrigere  Temperaturen  zu  erzielen,  noch 
viele  Aggregatzustandsänderungen  werden  hervorrufen  können,  so  ist 
es  doch  zweifelhaft,  ob  wir  jemals  im  Stande  sein  werden,  alle  Körper 
in  allen  drei  Aggregatzuständen  zu  erhalten,  da  es  viele  giebt,  die  hohe 
Temperaturen  nicht  ertragen,  indem  sie  sich  in  der  Hitze  zersetzen, 
d.  h.  in  ihrer  Natur  ändern. 

Den   Uebergang   tropfbar   flüssiger  Körper    in   den    luftförmigen 
Aggregatzustand  nennen  wir  Verdunstung,  und  die  dadurch  erzeugte 
Kälte  Verdunstungskälte. 
Schmelzbar-  Starre  Körper,  die  flüssig  werden  können,  nennen  wir  schmelz* 

tigkeit,  ^°  bar;  starre  und  tropfbar  flüssige  Körper,  die  ohne  Zersetzung  in  den 
tigSwU^d«:  luftförmigen  Aggregatzustand  übergeführt  werden  können,  nennen 
Körper.        ^j.  flüchtig;  solche ,  die  diese  Eigenschaft  nicht  besitzen ,  nicht- 

flüchtig. 
Gase  uud  Gase  nennen  wir  im  Allgemeinen  alle  luftförmigen  Körper.     Bei 

genauerer  Betrachtung  haben  wir  jedoch  zwei  verschiedene  Gruppen 
von  luftförmigen  Körpern  zu  unterscheiden,  von  denen  nur  der  einen 
der  Name  Gas  im  engeren  Sinne  zukommt;  es  sind  dies  diejenigen 
luftförmigen  Körper,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  keinen 
noch  so  starken  Druck  zur  Verflüssigung  gebracht  werden  können. 
Die  zweite  Gruppe  nennen  wir  Dämpfe.     Dieser  Name  ist  besonders 
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gebräachlich  für  solche  loftförmige  Körper,  welche  nur  in  der  Hitze 
ihren  Aggregatzustand  beibehalten,  beim  Abkühlen  auf  gewöhnliche 
Temperatur  aber  in  den  tropfbarflüssigen  oder  festen  Zustand  über- 
gehen. Diejenigen  Dämpfe ,  bei  denen  zu  dieser  Verwandlung  in  hine 
Flüssigkeit  der  Atmosphärendruck  nicht  genügt,  nennt  man  mitunter 
auch  coSrcible  Gase,  und  bezeichnet  dann  im  Gegensatz  hierzu  die 
Gase  im  engeren  Sinne  als  permanente  Gase. 

Der  Ausdruck  „permanente  Gase^  hat  sich  aus  einer  mittler- 
weile als  irrig  erkannten  früheren  Anschauung  historisch  entwickelt. 
Man  glaubte  nämlich,  dass  es  Gase  gäbe,  welche  unter  keinen  Um- 
ständen in  den  flüssigen  Zustand  überführbar  wären.  Neuerdings 
hat  man  gelernt,  dass  alle  Gase  verflüssigt  werden  können,  aber  nur 
unterhalb  einer  ganz  bestimmten  Temperatur,  welche  als 
kritische  Temperatur  bezeichnet  wird.  Oberhalb  dieser  bestimmten  KiitiMhe 
Temperatur,  welche  für  jedes  Gas  und  für  jeden  Dampf  verschieden 
ist,  bleibt  der  Körper  unter  aUen  Umständen  gasförmig,  mag  der  Druck 
auch  bis  zu  den  grössten  Werthen  gesteigert  werden.  Ausser  dieser 
für  jeden  luftförmigen  Körper  charakteristischen  Constanten  kann  man 
nun  gleichzeitig  noch  eine  zweite  Constante  beobachten,  nämlich  den 
bei  der  kritischen  Temperatur  herrschenden  Druck  in  einem  theilweise 
mit  dem  luftf5rmigen  Körper,  theilweise  aber  mit  demselben  Körper 
im  verflüssigten  Zustande  gefüllten  Gefässe. 

Tabelle  einiger  kritischer  Temperaturen  von  Gasen 


un 

d  Dämpfen. 

Kritische 

Kritischer 

Temperatur 

Druck 

Wasserstoff       ....     —  235o 

20  Atmosphären 

Stickstoff     . 

—  1460 

35 

V 

Sauerstoff    . 

—  1190 

Öl 

n 

Grubengas  .     . 

—     820 

55 

it 

Aethylen      .     . 

+       1,50 

44 

n 

Kohlensäure 

+     310 

73 

» 

Chlor       .     . 

-f  1460 

93 

?9 

Alkohol  .     . 

+  2340 

62 

n 

Benzol     .     . 

5. ^:-j    ^1 

i_j 

exfa 

+  2920 

; TTu J. 

60 

__     m 

Gase  sind  also  luftförmige  Körper,  deren  kritische  Temperatur 
unter  Oo  liegt;  Aethylen,  Kohlensäure,  Chlor  bilden  bereits  den  Ueber- 
gang  zu  den  Dämpfen,  und  sind,  wenn  man  sie  überhaupt  noch  mit 
dem  Namen  von  Gasen  belegen  will,  als  leicht  coercible  Gase  von  den 
Gasen  im  engeren  Sinne  zu  scheiden. 

Besonders  muss  noch  betont  werden,  dass  das  Wort  Dampf  in  Dampf  hn 
unserer   Wissenschaft   in    einer   ganz   anderen    Bedeutung   gebraucht  uch^n^^e 
wird,  als  im  gewöhnlichen  lieben.    Im  wissenschaftlichen  Sinne  bedeutet  ^^  Wortes. 
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Dampf  niemals  jenes  graue,  dem  Ange  leicht  wahrnehmbare  Gemisch 
von  luftförmiger  und  tropfbarflüssiger  Materie,  ans  welchem  sich  in 
Folge  feiner  Yeriheilaog  die  Flüssigkeitströpfchen  so  überaus  langsam 
zu  Boden  senken  und  welches  der  Laie  als  „Dampft  anzusprechen 
pflegt.  Für  uns  ist  ein  Dampf  stets  ein  klar  durchsichtiger,  meist 
(wenn  er  nicht  gefärbt  ist)  unsichtbarer  luftförmiger  Körper,  zwar  ver- 
dichtbar durch  Abkühlung  oder  stärkeren  Druck,  aber,  so  lange  er 
sich  unverändert  im  damp£Eörmigen  Zustande  befindet,  frei  Yon  ver- 
dichteten, trübenden  Bestandtheilen. 

In  diesem  Sinne  spricht  man  von  Wasserdampf,  Schwefeldampf, 
Joddampf  u. s.w.,  und  daher  rührt  auch  der  Name  Verdampfung  für 
die  Ueberführung  flüssiger  Körper  in  Dampf,  d.  h.  in  den  luftförmigen 
Aggregatzustand. 
Sieden  und  Unter  Sieden  oder  Kochen  versteht  man  gewöhnlich  dieVerwand- 

pfen.  lang  einer  Flüssigkeit  in  Dampf  zunächst  durch  Erhitzen  derselben, 

wobei  die  Erscheinungen  stattfinden,  welche  man  im  gewöhnlichen 
Leben  mit  Aufwallen  und  Siedegeräusch  bezeichnet.  Wird  nämlich 
eine  in  einem  beliebigen  Gefässe  enthaltene  Flüssigkeit  erhitzt,  so  wirkt 
die  Wärme  zunächst  auf  die  dem  Boden  des  Gefässes  anliegenden 
Flüssigkeitstheüchen.  Steigt  nun  die  Temperatur  bis  zu  jener  Höhe, 
bei  welcher  sich  die  Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt,  so  sind  es  diese 
FlüssigkeitstheUchen ,  welche  zuerst  in  Dampf  verwandelt  werden.  Es 
lösen  sich  daher  von  den  Wandungen  die  Blasen  dieses  Dampfes  ab, 
steigen  durch  die  Flüssigkeit  an  die  Oberfläche  und  bedingen  auf  diese 
Weise  das  Aufwallen  oder  Blasenwerfen ;  indem  sie  femer  hier  platzen, 
erzeugen  sie  das  dem  Sieden  eigenthümliche  singende  Geräusch.  Das 
Sieden  einer  Flüssigkeit  findet  aber  immer  erst  dann  statt,  wenn  die 
Dämpfe  derselben  eine  Expansivkraft  erreicht  haben,  die  dem  auf  der 
Flüssigkeit  lastenden  Drucke  (Atmosphärendruck)  das  Gleichgewicht 
hält.  Man  kann  daher  eine  Flüssigkeit  auch  durch  Verminderung  des 
auf  ihr  lastenden  Druckes  zum  Sieden  bringen. 

Unter  Verdampfen  oder  Verdunsten  verstehen  wir  die  Opera- 
tion überhaupt,    durch  welche   wir    eine  Flüssigkeit   in  Dampf   ver- 
wandeln. 
Destillation.  Destillation  ist  diejenige  Operation,  vermittelst  deren  wir  eine 

Flüssigkeit  in  Dampf  verwandeln,  den  Dampf  aber  wieder  durch  Ab- 
kühlung verdichten,  d.  h.  in  den  tropfbarflüssigen  Aggregatzustand 
zurückführen.  Ihr  Zweck  ist  die  Trennung  einer  Flüssigkeit  von  einem 
starren,  darin  aufgelösten,  nichtflüchtigen  Körper,  oder  aber  von  einer 
nicht  oder  weniger  flüchtigen  Flüssigkeit.  Wenn  wir  z.  B.  ein  Stück 
Zucker  in  Wasser  auflösen,  und  wir  wollen  diesen  Zucker  wieder  in 
seiner  ursprünglichen  starren  Gestalt  erhalten,  so  verdampfen  wir  die 
Lösung,  wir  verjagen  das  Wasser.  Wenn  wir  dagegen  das  reine 
Wasser  wieder  gewinnen  wollen,  so  destilliren  wir  die  Lösung,  d.  h. 
wir  verdampfen  das  Wasser,  verdichten  aber  die  Wasserdämpfe  durch 
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AbküMong.  Die  Apparate,  in  welchen  wir  diese  Operation  vornehmen, 
heissen  Destillationsapparate.  Dieselben  bestehen  aus  drei 
Theilen :  1)  ans  einem  Gefässe,  in  welchem  die  zu  destiUirende  Flüssig- 
keit erhitzt,  d.  h.  in  Dampf  verwandelt  wird  (Betörte,  Kolben,  Destil- 
lationsblase); 2)  aus  einer  Vorrichtung,  in  welcher  der  Dampf  durch 
Abkühlung  verdichtet  wird  (Kühler) ;  3)  aus  einem  Gefässe,  in  welchem 
die  durch  Verdichtung  der  Dämpfe  erhaltene  Flüssigkeit  aufgesammelt 
wird  (Vorlage). 

Sublimation  ist  die  Ueberführung  eines  flüchtigen  starren  Kör-  Sabiimation. 
pers  in  Dampf,  und  die  Verdichtung  des  Dampfes  durch  Abkühlung 
zu  dem  ursprünglichen  starren  Körper.  Wir  nehmen  diese  Operation 
vor,  wenn  wir  einen  flüchtigen  starren  Körper  von  einem  nichtflüchtigen 
trennen  wollen.  Der  käufliche  Indigo  z.  B.  ist  ein  Gemenge  von  einem 
flüchtigen  Körper  und  gewissen  nichtflüchtigen  Verunreinigungen. 
Wenn  wir  den  Indigo  sublimiren,  so  erhält  man  im  Sublimat  den  reinen 
Indigo,  während  die  nichtflüchtigen  Verunreinigungen  zurückbleiben. 

Wenn  starren  Körpern  Flüssigkeiten  in  variabler  Menge  mecha-  Trocknen. 
nisch  anhängen,  so  nennen  wir  sie  feucht.  Die  Feuchtigkeit  der 
starren  Körper  beruht  in  den  bei  Weitem  gewöhnlichsten  Fällen  auf 
einem  mechanisch  zurückgehaltenen  Wassergehalte  derselben.  Das 
Wasser  aber  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  durch  Wärme  vollkommen 
luftförmig  wird.  Wenn  wir  daher  feuchte,  nichtflüchtige,  oder  bei  der 
Temperatur  des  kochenden  Wassers  nichtflüchtige  Körper  in  einen 
Raum  bringen,  der  die  Temperatur  des  kochenden  Wassers  hat,  so  geht 
ihr  Wassergehalt  als  Wasserdampf  fort  und  sie  werden  trocken.  Diese 
Operation  ist  das  Trocknen. 

Veränderung  der  Körper  daroh  die  Wärme. 
Temperaturmessung. 

Die  kleinsten  Theile  (Molecüle)  aller  Körper,  gleichviel  ob  sie  sich  Die  Wftrme 
im  festen,  flüssigen  oder  gasförmigen  Aggregatzustande  befinden,  sind  gnng  der^ 
in  Bewegung.    Diese  feine  Art  der  Bewegung  wird  von  uns  als  Wärme  i^nchon. 
empfunden.     Bringen  wir  zwei  verschiedene  Körper  mit  einander  in 
Berührung  oder  lassen  wir  sie  einige  Zeit  in  demselben  Baume  ver- 
weilen, so  theilt  sich  die  Wärmebewegung  des  einen   Körpers  dem 
anderen  mit,  der  eine  Körper  wird  im  Allgemeinen  kälter,  der  andere 
wärmer,  als  er  vor  AnsteUung  der  Versuche  war.    Nach  welchen  eigen- 
thümlichen  Gesetzen   dieser  Wärmeaustausch  stattfindet,  werden  wir 
an  der  Hand  eingehender  Kenntnis  der  chemischen  Natur  der  Körper 
später  ermitteln  können ;  hier  genügt  es  zu  betonen,  dass  durch  diesen 
Austausch  sich  nach  einiger  Zeit  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen 
beiden  Körpern  und  ihrer  Umgebung  herstellt.    Wir  sagen  dann,  beide 
Körper  besitzen  die  gleiche  Temperatur.     Die  Temperatur  eines 
Körpers   lässt    sich    verhältnismässig    leicht    und    schnell   feststellen; 
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schwerer  die  in  einem  Körper  von  beBtimmter  Temperatur  yorhandene 
Wärmemenge.  Dem  ersten  Zwecke  dient  das  Thermometer,  dem  zweiten 
das  Calorimeter. 

AuBdeh-  Dnrch  Erwärmung  entfernen  sich  die  Molecüle  der  Körper  Ton 

einander,  und  letztere  vergrössem  dadurch  ihr  Volumen,  sie  dehnen 
sich  aus.     Ausdehnung  der  Körper  ist  die  allgemeinste  Wirkung 

^"^  ihrer  Erwärmung,  gleichviel,  ob  sie  starr,  tropfbarflüssig  oder  gas- 

förmig sind. 

Temperaturemiedrigung  dagegen  vermehrt  die  Gohäsion  der  Kör- 


noiiff 


Körper.  per,  d.  h.  sie  nähert  ihre  kleinsten  Theilcfaen  oder  Molecüle  einander, 
sie  vermindert  daher  ihr  Volumen.  Durch  K&lte  ziehen  sich  die 
Körper  auf  ein  geringeres  Volumen  zusammen,  gleichgültig,  ob  sie 
starr,  flüssig  oder  gasförmig  sind.  Durch  Erwärmung  ausgedehnte 
Körper  ziehen  sich  beim  Erkalten  auf  ihr  ursprüngliches  Volumen  wieder 
zusammen. 
DieAusdeh-  Starre  Körper  dehnen  sich  durch  Erwärmung  weniger  aus,  als 

Körper^      flüssige,  gasförmige  aber  noch  viel  beträchtlicher  als  flüssige, 
w&rai/^er-  ^^®  Ausdehnung  ferner,  welche  starre  und  tropfbarflüssige  Körper 

'inem^  erleiden,  ist  bei  den  verschiedenen  starren  und  flüssigen  Körpern  eine 
bectimmten  yerschiedeue  bei  gleichen  Temperaturen,  während  sich  alle  Gase  für 
häitnisse  eu  gleiche  Temperaturen  gleich  stark  ausdehnen.  Wenn  man  z.  B.  eine 
r«uur^»d6D.  Stange  Blei  von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des 
kochenden  Wassers  erwärmt,  so  wird  sie  auf  je  351  Maasstheile  (Centi- 
meter,  Millimeter  etc.)  um  1  Maasstheil  länger;  wird  eine  Groldstange 
ebenso  erwärmt,  so  wird  sie  erst  auf  je  682  Maasstheile  um  1  Maass- 
theil länger.  Man  sieht  aus  diesem  Beispiele  auch,  dass  die  Aus- 
dehnung der  starren  Körper  im  Ganzen  eine  ziemlich  geringe  ist  Auch 
bei  den  Flüssigkeiten  dehnen  sich  einige  viel  beträchtlicher  aus  als 
andere.  Erwärmt  man  z.  B.  Weingeist,  Wasser  und  Quecksilber  von 
der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  bis  zu  der  des  kochenden 
Wassers,  so  werden  9  Maasse  Weingeist  zu  10  Maassen,  22,7  Maasse 
Wasser  zu  23,7  Maassen,  und  55,5  Maasse  Quecksilber  werden  zu 
56,5  Maassen.  Weingeist  dehnt-  sich  also  sechsmal  stärker  aus  als 
Quecksilber.  Alle  gasförmigen  Körper  dagegen,  ohne  Unterschied  ihrer 
Natur,  dehnen  sich  zwischen  gleichen  Temperaturgrenzen  gleichmässig 
aus,  und  wenn  wir  1  Maasstheil  Gas  von  der  Temperatur  des  schmel- 
zenden Eises  bis  zu  jener  des  kochenden  Wassers  erwärmen,  so  wird 
dieser  Maasstheil  zu  1,3665  Maasstheilen.  Der  Ausdehnungs- 
coefficient  für  alle  Gase  ist  daher  gleich  und  beträgt  für  je  einen 
Temperaturgrad  0,003^65.  Starre  ebensowohl  als  flüssige  Körper 
dehnen  sich  ausserdem  auch  insofern  nicht  gleichmässig  aus,  als  ein 
und  derselbe  Körper  sich  in  höheren  Temperaturen  stärker  ausdehnt, 
als  in  niederen,  während  Gase  sich  auch  in  höheren  Temperaturen 
nahezu  gleich  ausdehnen,  wie  in  niederen. 

Auf  den   Gesetzen  der  Ausdehnung  und  Zusammenziehung  der 
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Körper  beruhen  zahlreiche  Erscheinungen  des  gewöhnlichen  Lebens,  so  Encbeinim- 
die   Yerstinimung  der  Saiteninstrumente  bei  Temperatarwechsel;  das  SSd^o«- 
Vorgehen  der  Uhren ,  welche  metallene  Pendel  haben ,  im  Winter  und  kö^wM)^' 
ihr  Nachgehen  im  Sommer;   das  Springen  der  Glas-  und  Porcellan-  "**'®'*- 
gefässe,  wenn  man,  ohne  sie  vorher  anzuwärmen,  heisses  Wasser  oder 
heisse  Flüssigkeiten  überhaupt  hineingiesst ,  und  andere  Thatsachen 
mehr.    Auf  den  Gesetzen  der  Ausdehnung  der  Körper  durch  die  Wärme 
und   ihrer  Zusammenziehung  durch   die  Kälte  beruht  das  Thermo-  Das  Ther- 
me ter,  und  der  am  häufigsten  angewandte  Körper,  durch  dessen  Yolum^  ^^^ 
Veränderungen  man  die  Temperatur  misst,  ist  das  Quecksilber. 

Man  wendet  das  Quecksilber  vorzugsweise  deshalb  an,  weil  starre 
Körper  sich  zu  wenig  ausdehnen,  um  sehr  geringe  Temperaturdifierenzen 
erkennen  zu  lassen,  weil  sich  femer  die  Gase  schon  durch  geringe 
Wärmeerhöhung  so  sehr  ausdehnen,  dass  sie  für  gewöhnliche  Zwecke 
nicht  geeignet  sind,  und  weil  endlich  die  Flüssigkeiten  zwischen  diesen 
Extremen  nicht  allein  eine  geeignete  Mitte  halten,  sondern  das  Queck- 
silber ganz  besonders  durch  die  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung 
innerhalb  weiterer  Temperaturgrenzen  vor  anderen  Flüssigkeiten  aus- 
gezeichnet ist. 

Das  Quecksilberthermometer  besteht  im  Wesentlichen  aus  einer 
feinen  Glasröhre,  welche  an  dem  einen  Ende  kugel-  oder  birnenförmig 
erweitert  (Kugel)  und  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  mit  Quecksilber 
gefüllt  ist.  Das  Quecksilber  füllt  die  Erweiterung  und  einen  Theil  der 
engen  Röhre,  welche  oberhalb  des  Quecksilbers  luftleer  gemacht  und 
an  ihrem  oberen  Ende  zugeschmolzen  ist.  Wird  die  Kugel  eines  der- 
artigen Instrumentes  erwärmt,  so  sieht  man  das  Quecksilber  in  Folge 
der  dadurch  bewirkten  Ausdehnung  desselben  in  der  Röhre  in  die  Höhe 
steigen.  Um  sonach  eine  Zunahme  der  Wärme  oder  aber  eine  Ab- 
nahme derselben,  bei  welcher  das  Quecksilber  in  der  Röhre  natürlich 
fällt,  zu  constatiren,  würde  ein  derartiger  Apparat  genügen.  Um  aber 
zugleich  dafür  und  namentlich  für  das  Maass  der  Wärme  einen  be- 
stimmten, gemeinverständlichen  Ausdruck  zu  gewinnen,  ist  es  nöthig, 
dem  Instrumente  eine  Gradeintheilung,  eine  sogen.  Scala,  zu  geben. 

Dies  geschieht  dadurch«  dass  man  zuerst  zwei  fixe  Punkte  er- 
mittelt, bis  zu  welchen  das  Quecksilber  bei  einer  gewissen  Erwärmung 
steigt  und  bei  einer  gewissen  Abkühlung  fällt  Zu  diesem  Behufe  taucht 
man  die  Kugel  des  Instrumentes  in  schmelzendes  Eis  und  bemerkt 
sich  den  Punkt,  bis  zu  welchem  nun  das  Quecksilber  in  der  Röhre  fäUt. 
Er  ist,  man  mag  den  Versuch  unter  gleichen  Bedingungen  anstellen,  so 
oft  man  will,  stets  derselbe.  Man  macht  an  dieser  Stelle  einen  feinen 
Theilstrich,  um  ihn  ein-  für  allemal  zu  fixiren.  Diesen  Punkt  nennt 
man  Gefrierpunkt  oder  Eispunkt.  Hierauf  taucht  man  die  Kugel 
des  Instrumentes  in  strömenden  Wasserdampf.  Die  Folge  ist  ein  rasches 
Steigen  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  bis  zu  einem  gewissen  Punkte, 
der  sich  aber  gleich  bleibt,  man  mag  den  Versuch  wiederholen,  so  oft 
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man  will.  Man  markirt  ihn  und  nennt  ihn  Siedepunkt.  Den 
Zwischenraum  nun  zwischen  diesen  Jbeiden  festen  Punkten  theilt  man 
in  100  gleich  grosse  Theile  oder  Grade. 

Indem  die Theilstriche  genau  nach  derselben  Ahstandsgrösse  über 
den  Siedepunkt  und  unter  den  Gefrierpunkt  bei  den  Instrumenten 
fortgesetzt  werden,  erhält  man  die  Gradeintheilung  für  die  höheren 
und  niedereren  Temperaturen,  als  die  des  kochenden  Wassers  und 
schmelzenden  Eises  sind.  Alle  Grade  über  0  werden  mit  -f-  bezeichnet 
und  auch  wohl  Wärmegrade  genannt,  während  die  unter  0  liegenden 
mit  —  bezeichnet  und  im  gewöhnlichen  Leben  Kältegrade  genannt 
werden. 

Dieses  hunderttheilige  Thermometer  wurde  um  die  Mitte  des 
18.  Jahrhunderts  von  den  Schweden  Celsius  und  Stroemer  vor- 
geschlagen; Celsius  bezeichnete  den  Siedepunkt  des  Wassers  mit  0^, 
während  Stroemer  die  jetzt  übliche  Eintheilung  einführte,  welche 
von  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  als  Normaltemperatur  aus- 
geht Das  hunderttheilige  Thermometer  ist  gegenwärtig  das  in  der 
Wissenschaft  allein  übliche. 

Von  veralteten  Thermometerscalen  sei  hier  erwähnt  diejenige  von 
Reaumur,  welche  den  Zwischenraum  zwischen  Gefrierpunkt  und 
Siedepunkt  des  Wassers  in  80  Theile  eintheilt,  und  diejenige  von 
Fahrenheit,  welche  nicht  einmal  bezüglich  des  Nullpunktes  mit  dem 
hunderttheiligen  Thermometer  übereinstimmt.  Yon  den  Engländern 
noch  mit  Zähigkeit  festgehalten,  ist  die  Fahrenheit^sche  Scala  doch 
vom  wissenschaftlichen  Standpunkte  aus  eine  hervorragend  schlechte 
Gradeintheilung,  weil  sie  von  einem  ganz  willkürlichen  Nullpunkte 
( —  17,78  Grrad  Celsius)  ausgeht  und  den  Schmelzpunkt  des  Eises  ebenso 
willkürlich  mit  +  32  Grad  bezeichnet. 
Umrech-  Um  Fahren heit'schc  Grade  in  Celsius' sehe  umzuwandeln,  zieht 

£Sete7^er-  man  vou   der  gegebenen  Gradzahl   32  ab  und  multiplicirt  den  Rest 
»^beo  ftuf  Diit   V9»     U°^  Reaumur'sche  Grade  in  solche    des  hunderttheiligen 
hiind«rt-^^     Thermometers  umzurechnen,  hat  man  die  Zahl  der  Reaumur 'sehen 
g^«f«°       Grade  nur  mit  5  zu  multipliciren  und  das  Product  durch  4  zu  theilen. 
Was  die  absolute  Grösse  anbetrifft,  so  sind,  abgesehen  von  den  yer- 
schiedenen  Nullpunkten,  9  Fahrenheit'sche  Grade  gleich  5  Celsius- 
oder 4  Reaumur-Graden. 

Die  Anwendung  des  Quecksilberthermometers  findet  in  den  Eigen- 
schaften des  Quecksilbers  sowohl  bei  niederer  als  auch  bei  hoher  Tem- 
peratur eine  Grenze.  Sinkt  nämlich  die  Temperatur  bis  auf  —  39 ^ 
so  gefriert  das  Quecksilber,  und  steigt  sie  auf  -\-  320^  so  verdampft 
es  in  störendem  Maasse  und  siedet  bei  357^.  Da  der  Schmelzpunkt 
des  Quecksilbers  eine  von  den  äusseren  Bedingungen  fast  ganz  unab- 
hängige Grösse  ist,  so  sind  Quecksilberthermometer  unterhalb  —  39^ 
überhaupt  nicht  zu  gebrauchen.  Wohl  aber  lassen  sich  Quecksilber- 
thermometer construiren,  welche,  wenn  auch  mit  verminderter  Genauig- 
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keit,  bis  400^  und  sogar  bis  550^  über  Null  anzeigen.  Diese  Instru- 
mente sind  mit  Stickstoff  unter  etwa  10  Atmosphären  Druck  oder  mit 
Kohlensäuregas  unter  etwa  20  Atmosphären  Druck  gefüllt.  Unter  so 
starkem  Drucke  siedet  das  Quecksilber  erst  bei  viel  höherer  Tem- 
peratur. Freilich  erweicht  bei  so  hohen  Temperaturen  bereits  das  sonst 
für  Thermometerröhren  vorzüglich  geeignete  Jenaer  Gerätheglas;  man 
verwendet  daher  für  diese  Druckthermometer  ein  besonderes,  schwer 
schmelzbares  Borosilicatglas ,  oder  schliesst  das  Quecksilber  in  ein 
Metallgef  äss  ein,  mit  dem  ein  gläsernes  Capillarrohr  durch  Yerschraubung 
vollkommen  dicht  verbunden  wird. 

Eine  andere  Flüssigkeit,  welche  zur  Füllung  von  Thermometern  KaUum- 
für  hohe  Temperaturen  verwendet  werden  kann,  ist  die  bei  —  4V8®  thonno- 
gefrierende  Legirung  von  23  Theilen  Natriummetall  mit  39  Theilen 
Kaliummetall,  welche  erst  bei  gegen  650^  siedet.    Diese  Legirung  dehnt 
sich  anderhalbmal  so  stark  aus  als  das  Quecksilber,  greift  aber  freilich 
auf  die  Dauer  alle  Glassorten  etwas  an. 

Die  mit  Weingeist  gefüllten  Thermometer,  welche  für  höhere  Tem-  Weiugeist- 
peraturen  gar  nicht  zu  gebrauchen  sind,  aber  für  den  Hausgebrauch  meter. 
wegen  der  Giftigkeit  des  Quecksilbers  den  Vorzug  verdienen,  geben  die 
Temperatur  noch  weit  unter  dem  Gefrierpunkte  des  Quecksilbers  an.  In 
Ermangelung  eines  Weingeistthermometers  ist  mitunter  ein  Röhrchen 
mit  Chloroform  geeignet,  um  zu  prüfen,  ob  eine  sehr  niedere  Temperatur 
erreicht  worden  ist  (z.  B.  durch  eine  Mischung  von  fester  Kohlensäure 
mit  Aether),  da  das  Chloroform  bei  —  83^  sofort  erstarrt  und  oberhalb 
dieser  Temperatur  sich  sogleich  wieder  verflüssigt. 

Ganz  das  nämliche  Princip  dient  für  die  Messung  hoher  Tem-  Tempan- 
peratoren ,  und  ist ,  namentlich  für  die  Zwecke  der  Keramik ,  syste-  durch  den 
matisch   ausgebildet  worden.      SoU  beispielsweise  die   Temperatur  in  punkt  von 
einem   Ofen  bestimmt  werden,   so  bringt  man,   auf  Unterlagen  von  Jon^i^toi!' 
Ghamotte,  kleine  Schnitzel  von  verschiedenen  Metallen  hinein,  von  denen  ^  ,^^  ^^ 
die  einen  zum  Schmelzen  kommen,  während  die  anderen  feuerfesteren 
unverändert  bleiben.    Indem  man  die  Legirungen  des  Kupfers,  Silbers, 
Goldes  und  Platins  zu  Hülfe  nahm,  hat  man  eine  vollständige  Scala 
geschaffen,  welche  es  gestattet,  die  Temperaturen  der  Oefen,  bis  zu 
den  höchsten  mit  Gasfeuerung  erreichbaren,  mit  einer  Genauigkeit  von 
etwa  50®  sehr  schnell  und  bequem  zu  bestimmen  (s.  Tabelle  S.  36). 

Eine  ganz  rohe  Schätzung  der  in  einem  Ofen  herrschenden  hohen 
Temperaturen  lässt  sich  übrigens  bei  einiger  Uebung  auch  aus  den 
von  den  erhitzten  Körpern  ausgehenden  verschiedenfarbigen  Licht- 
strahlen herleiten.  Kommen  nämlich  schwer  flüchtige  Körper  ins  Glühen, 
so  ist  ihr  Aussehen  fast  nur  noch  von  der  Temperatur,  weniger  von 
der  Natur  des  glühenden  Körpers  abhängig.     Man  rechnet: 

Beginnende  Rothgluth   bei  525o       Gelbgluth bei   llOO» 

Bunkeh-othgluth  .    .    .     „    700°       Beginnende  Weissgluth     „     1300® 
Hellrothgluth    .    .    .    .     „    950®       Volle  Weissgluth      .    .     „     löOO® 
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Metall 

bezw.  Legirung        | 

Schmelz- 
punkt 

Praktische  Verwendung 
der  betreffenden  Tem- 

peratur in  der  Keramik 

Gadmium 

Zink 

315® 
412® 
620® 

Glasfeuer. 

Aluminium 

800  Thle.  Silber, 

200  Thle.  Kupfer 

850® 

Feuer  für  Schmelzfarben. 

950       „ 

n 

50 

» 

» 

900® 

1  Glanzgold  und  Polirgold. 

Feinsüber  . 

.     . 

.     .    . 

954® 

400  Thle. 

Silber,  600  Thle 

Gold 

1020® 

Feingold    . 

.   • 

.    .    . 

.    .    . 

1075® 

950  Thle. 

Gold,    50  Thle. 

Platin 

1100® 

900       „ 

n 

100 

n 

1130® 

.  Feuer  für  Steingut. 

850       „ 

n 

150 

» 

1160® 

800       „ 

» 

200 

n 

1        1190® 

750                y, 

n 

250 

»» 

1220® 

700       „ 

n 

SOO 

n 

1255® 

600       „ 
550       „ 

400 
450 

n 

1320® 
1850® 

Feuer  fdr  Porcellan. 

500       , 

R 

500 

rt 

1385® 

450       „ 

» 

550 

n 

1420® 

400       „ 

n 

600 

» 

1460® 

350       , 

n 

650 

1) 

1        1495® 

300       „ 

1) 

700 

» 

1535® 

250       „ 

n 

750 

n 

j        1570® 

200                  y, 

^ 

800 

ii 

1610® 

150       „ 

T> 

850 

1» 

1650® 

100       „ 

n 

900 

j, 

1690® 

50       „ 

n 

950 

n 

« 

1730® 

"Platin    rein 

1        1775® 

: 

xxnvAti,    *w**i 

Thermo-  An  Stelle  dieser  mehr  empirischen  Hülfsmittel  zur  Schätzung  hoher 

M^^^eVur  Temperaturen  ist  seit  kurzer  Zeit  ein  viel  genaueres  Instrument  in 

hSierToS?  Crehrauch  gekommen,  welches  auch  das  Steigen  und  Fallen  der  Tem- 

perataren.     peratur  in  einem  beispielsweise  auf  Glühhitze  gehaltenen  Räume  ebenso 

bequem  zu  beobachten  gestattet,  wie  dies  mit  den  Qnecksilberthermo- 

metern  möglich  ist.    Der  wesentlichste  Theil  dieses  Pyrometers  besteht 

aus  zwei  an  einem  Ende  mit  einander  verlötheten  meterlangen  Drähten, 

von  denen  der  eine  aus  Platin,  der  andere  aus  Platinosmium  besteht. 

Die  Löthstelle  wird  der  zu  messenden  Temperatur  ausgesetzt,  die  kalten 

Enden  der  Drähte  aber  mit  einem  Galvanometer  verbunden,  welches 

die  Stärke  des  entstandenen  Therm ostromes  und  damit  die  Höhe  der 

zu  messenden  Temperatur  auf  einer  Scala  abzulesen  gestattet. 

Als  Norm  für  die  Prüfung  und  Calibrirung  aller  dieser  Thermo- 
meter bedient  man  sich  des  Luftthermometers  oder  eines  mit 
Wasserstoff  oder  einem  anderen  bei  niederen  Temperaturen  beständigen 


Luflthermo- 
meter. 
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Gase  geftQlten  abgeschlossenen  Gefässes.  Die  praktische  Beobachtung 
der  Ausdehnung  eines  Gases  zum  Zweck  der  Temperaturmessung  hat 
freilich  aus  den  oben  (Seite  33)  angegebenen  Gründen  ihre  grossen 
Unbequemlichkeiten,  aber  alle  Messungen  mit  den  bisher  beschriebenen 
Thermometern  haben  etwas  Willkürliches  an  sich,  weil  die  Ausdehnung 
der  Flüssigkeiten  mit  steigender  Temperatur,  namentlich  in  der  Nähe 
ihres  Schmelzpunktes  und  ihres  Siedepunktes,  nicht  gleichmässig  er- 
folgt. Von  der  dadurch  entstehenden  Unsicherheit  wird  man  frei,  wenn 
man  ein  Gas  der  Temperaturmessung  zu  Grunde  legt;  denn  alle  Gase 
im  engeren  Sinne  (permanenten  Gase)  dehnen  sich  mit  steigender  Tem- 
peratur in  der  gleichen,  ganz  regelmässigen  Weise  aus.  Dieses  Ver- 
halten ist  so  ungemein  wichtig,  nicht  nur  für  das  Yerstandniss  des 
überaus  schwierigen  Begriffes  Temperatur,  sondern  auch  für  dieEr- 
kenntniss  der  Art  und  Weise,  in  der  die  kleinsten  Theilchen  (Molecüle) 
der  Körper  angeordnet  sind,  dass  wir  es  im  Nachfolgenden  einer  näheren 
Betrachtung  unterwerfen  müssen. 

Wenn  man  das  Luftthermometer  als  Normalthermometer  der  Tem-  Absolute 

Temperatur. 

peraturmessung  zu  Grunde  legt,  so  erscheint  natürlich  der  Nullpunkt 
unserer  gewöhnlichen  Thermometer,  der  Schmelzpunkt  des  Eises,  als 
ein  ganz  willkürlicher.  Wir  können  uns  von  dieser  Willkürlichkeit 
frei  machen,  wenn  wir  diejenige  Temperatur  als  die  doppelte  einer 
beliebigen  Anfangstemperatur  betrachten,  bei  welcher  das  Gas  den 
doppelten  Raum  einnimmt.  Gehen  wir  beispielsweise  von  der  Tem- 
peratur des  schmelzenden  Eises  als  Anfangstemperatur  aus  und  erhitzen 
das  Luftthermometer,  bis  das  eingeschlossene  Luftquantum  den  dop- 
pelten Baum  einnimmt,  so  zeigt  ein  Quecksilberthermometer  +  273^. 
Die  Temperatur  -|-  273^  C.  ist  also  nach  absolutem  Maasse  die  doppelte 
Yon  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises. 

Man  kann  die  Messung  mit  dem  Luftthermometer  auch  noch  in  Absoluter 
einer  etwas  anderen  Weise  ausführen ,  welche  für  hohe  Temperaturen  der  Tempe- 
zu  ganz  denselben  Werthen  führt,  aber  für  sehr  niedrige  Temperaturen  bei*^  2^730 
den  Yortheil  grösserer  Genauigkeit  darbietet.     Statt  nämlich  die  Aus-  T?em^^" 
dehnung  des  im  Therm ometergefässe    eingeschlossenen   Gasquantums  °^<'^<'n- 
bei  dem  (ja  doch  ganz  willkürlichen)  Atmosphärendrucke  zu  bestimmen, 
können  wir  das  Volumen  dieses  Gasquantums  constant  halten  und  den 
Druck  messen,  den  es  bei  einer  bestimmten  Temperatur  ausübt.     Bei 
der  doppelten  Temperatur  messen  wir  dann  den  doppelten  Druck,  also 
z.  B.  beim  Erhitzen  von  0®  auf   +  273<^  C.   steigt  der  Druck  eines 
beliebigen,  fest  eingeschlossenen  Gasquantums  genau  auf  das  Doppelte. 
Der  Nullpunkt  der  absoluten  Temperaturscala ,  welcher  auf  der  Scala 
von  Celsius  mit  —  273^  zu  bezeichnen  wäre,  bedeutet  also  einen  Zu- 
stand, in  welchem  die  Gase  keinen  Druck  mehr  auf  die  Gefässwände 
ausüben.     Da  dieser  Druck  nur  durch  die  Wärmebewegung  der  Gas- 
molecüle  veranlasst  wird,  so  bezeichnet  dieser  Zustand  in  der  That 
einen  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur,  d.  h.   das  Fehlen  jeder 
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Wärmebewegung.  In  Wirklichkeit  können  wir  uns  einem  solchen  nur 
nähern,  ihn  aber  nie  yollstandig  erreichen,  da  uns  keine  Mittel  zu 
Gebote  stehen,  um  den  Molecülen  der  Körper  jede  Eigenbewegnng  zu 
nehmen  und  die  Uebertragung  einer  solchen  Wärmebewegung,  z.B.  von 
den  Wänden  des  Gefässes  auf  den  Gefässinhalt,  völlig  zu  yerhindem. 
Immerhin  sind  in  den  letzten  Jahren  die  Hülf smittel  zur  Erzielung  sehr 
niedriger  Temperaturen  so  ausserordentlich  veryollkommnet  worden, 
dass  —  200<)  eine  leicht  erreichbare  Temperatur  genannt  werden  kann, 
und  die  Hoffnung  besteht,  bis  auf  eine  Entfernung  von  wenigen  Graden 
zum  absoluten  Nullpunkte  vorzudringen. 

Temperaturangaben,  welche  nach  absolutem  Maasse  gemacht 
werden,  werden  mit  T  bezeichnet,  während  man  die  Ablesungen  am 
Celsius -Thermometer  t  zu  nennen  pflegt  Die  Umrechnung  ist  eine 
sehr  einfache: 

T=  <   +  2730; 
t  =  T  —  2730. 
Mecha-  Aus  den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Thatsachen  und  aus  zahl- 

Wftrme-  reichen  anderen  Erscheinungen,  die  dem  Gebiete  der  Physik  angehören, 
^  "^'  lassen  sich  ganz  bestimmte  Schlüsse  über  die  Natur  der  Gase  ziehen. 
Wir  haben  oben  gesehen,  dass  die  Spannkraft  der  Gase,  d.  h.  der 
Druck,  welchen  sie  auf  die  Gefässwände  ausüben,  lediglich  von  der 
Wärmebewegung  ihrer  Molecüle  herrührt.  Wir  nennen  nun  dasjenige 
Ideales  Ga«.  Gas  ein  ideales  Gas,  bei  welchem  die  Bewegung  der  Molecüle  eine 
geradlinige  ist,  und  bei  welchem  der  Raum,  welchen  die  Molecüle  ein- 
nehmen, sehr  klein  ist  gegen  den  Raum,  welchen  das  Gas  einnimmt. 
Ein  mit  einem  solchen  Gase  angefüllter  Raum  ist  vergleichbar  mit 
einem  Felde,  auf  welchem  von  allen  Seiten  her  ein  lebhaftes  Feuer  aus 
kleinkalibrigen  Infanteriegewehren  unterhalten  wird.  Vollkommen  ideal 
ist  kein  wirkliches  Gas,  denn  so  klein  die  Gasmolecüle  auch  gegen  die 
zwischen  ihnen  befindlichen  leeren  Zwischenräume  sein  mögen,  einen 
gewissen  Raum  nehmen  sie  doch  ein,  wie  sich  daraus  ergiebt,  dass  das 
Volumen  der  Gase  bei  noch  so  grosser  Abkühlung  doch  niemals  gleich 
Null  wird,  und  eine  gewisse  Anziehungskraft,  welche  die  Geradlinigkeit 
ihrer  Flugbahnen  beeinträchtigt,  üben  ebenfalls  die  Molecüle  aller  Gase 
auf  einander  aus;  dies  ersehen  wir  daraus,  dass  sie  bei  genügender 
Verlangsamung  ihrer  Fluggeschwindigkeit  (Abkühlung)  nicht  mehr  jeden 
beliebigen  ihnen  dargebotenen  Raum  ausfüllen  (Uebergang  in  den 
flüssigen  oder  festen  Zustand).  Aber  alle  Gase  im  engeren  Sinne  (per- 
manente Gase)  stehen  doch  dem  Zustande  eines  idealen  Gases,  welcher 
der  Rechnung  sehr  viel  geringere  Schwierigkeiten  darbietet,  recht  nahe, 
so  dass  auf  sie  das  oben  gewählte  Beispiel  vom  Infanteriefeuer  ganz 
gut  passt.  Der  Raum,  den  die  kleinkalibrigen  Geschosse  einnehmen, 
ist  in  der  That  sehr  klein  gegenüber  der  Grösse  des  ganzen  Schlacht- 
feldes, welches  ihre  Flugbahnen  durchkreuzen,  und  diese  Flugbahnen 
nähern  sich  um  so  mehr  geraden  Linien,  je  brisanter  die  Ladung  ist. 
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Den  Druck  nun,  welchen  ein  Gas  auf  die  Wände  des  einschliessen- 
den  Gefässes  ausübt,  verursachen  die  Stösse  seiner  an  die  Wände  an- 
prallenden Molecüle.     Er  ist  abhängig  von  dem  Gewichte  (der  Masse) 
der  Molecüle,  das  wir  mit  m  bezeichnen  wollen,  und  von  ihrer  Geschwin- 
digkeit V,     Wir  würden  aber  einen  grossen  Fehler  begehen,  wenn  wir 
ihn  mit  m.v  bezeichnen  wollten.     Der  Masse  ist  er  freilich  direct  pro- 
portional,   nicht  aber  der  Geschwindigkeit,    sondern  ihrem   Quadrat. 
Denn  wenn  wir  z.  B.  die  Geschwindigkeit  der  Molecüle  verdoppeln,  so  Lebendige 
verdoppelt  sich  nicht  nur  die  Wucht,  sondern  auch  die  Anzahl  der  Oasmoie- 
Stösse;  ein  und  dasselbe  Molecül  braucht  dann  nur  die  halbe  Zeit,  um  ^ 
von  einer  Wand  zur  anderen  zu  fliegen  und  zum  zweiten  Male  anzu- 
prallen.     Der  Druck,    den   ein  Gas  ausübt,   wird  also  durch  m  •  r^ 
gemessen;   bei  den  Physikern  ist  es  üblich,   ihn   nicht  gleich    m  r^, 

sondern  gleich  -—  zu  setzen.    Das  ist  der  bekannte  Ausdruck  für  die 

lebendige  Kraft. 

Misst  man  nun  den  Druck,  den  ein  Gas  auf  die  Flächeneinheit  der 
GefasBwand  ausübt,  und  bestimmt  man  ausserdem  das  Gewicht  der 
Yolumeinheit  des  Gases,  welches  ja  die  Summe  der  Gewichte  aller 
seiner  Molecüle  ist,  so  kann  man  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die 
Molecüle  des  Grases  bewegen,  berechnen.  1  ccm  Wasserstoff  wiegt,  wie 
wir  wissen,  nur  0,000  089  95  g;  diese  kleine  Masse  muss  eine  sehr  grosse 
Geschwindigkeit  besitzen,  um  den  etwa  1  kg  pro  Quadratcentimeter  be- 
tragenden Druck  auf  die  sechs  Flächen  des  Würfels  ausüben  zu  können. 
So  legen  die  Molecüle  des  Wasserstoffgases  bei  einer  Temperatur  von 
0^  einen  Weg  von  1859  m  in  der  Secunde  zurück,  diejenigen  des 
Sauerstoffgases,  welches  fast  16 mal  so  schwer  ist,  nur  465  m,  die  des 
Eohlenoxydgases  497  m,  die  des  Kohlensäuregases  396  m. 

Wichtiger  noch  als  diese  absoluten  Zahlen  selbst  ist  für  uns  der  Bunsen's 
Umstand,  dass  diese  Zahlenwerthe  in  einer  ganz  bestimmten  Beziehung 
zu  dem  specifischen  Gewichte  stehen,  welches  die  verschiedenen  Gtise 
unter  gleichen  äusseren  Umständen,  z.  B.  unter  Atmosphärendruck, 
zeigen.  Ist  ein  Gas  z.  B.  16 mal  so  leicht  als  ein  anderes,  so  ist  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  seine  Molecüle  bewegen,  viermal  so 
gross.  Diese  Gesch^^digkeiten  der  Molecüle  kann  man  nach  dem 
Vorgange  vonBunsen  auf  überaus  einfache  Weise  messen,  indem  man 
die  Gase  unter  gleichen  äusseren  Umständen  durch  eine  sehr  feine 
OeSnung  ausströmen  lässt  Je  specifisch  schwerer  ein  Gas  ist,  desto 
langsamer  strömt  ein  und  dasselbe  Volumen  durch  die  feine  Oeffnung 
aus,  und  zwar  verhalten  sich  die  Ausströmungsgeschwindigkeiten  um- 
gekehrt wie  die  Wurzeln  aus  den  specifischen  Gewichten.  Das  16  mal 
so  schwere  Sauerstoffgas  z.  B.  braucht  viermal  so  viel  Zeit,  als  das 
Wasserstoffgas. 

Die  Temperatur  ist,  wie  aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  gar  kein 
diiectes  Maass  für  die  Geschwindigkeit   der  Gasmolecüle.     Diejenige 
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Absolutes  Gewicht  der  Molecüle. 


Avogadro's 
Hypothese. 


Temperatur,  bei  welcher  ein  Gas  die  doppelte  Molecolargeschwindigkeit 
besitzt,  nennen  wir  nicht  die  doppelte,  sondern  die  vierfache  der 
Anfangstemperatnr.  Damit  z.B.  das Wasserstoffmolecül  in  derSecunde 
nicht  465m,  sondern  2-465  oder  930m  zurücklegt,. müssen  wir  es 
von  0»  (T=  273)  auf  die  vierfache  absolute  Temperatur  (T  =  1092) 
oder  dreimal  273,  also  819^  erhitzen.  Dann  zeigt  das  Gas  den 
vierfachen  Druck  und  die  doppelte  Ausströmungsgeschwindigkeit,  wie 
bei  0®.  Oder  wenn  wir  das  Gas  bei  der  hohen  Temperatur  sich  auf 
das  vierfache  Volumen  ausdehnen  lassen,  so  zeigt  es  wieder  Atmo- 
sphärendruck, aber  nur  die  halbe  Ausströmungsgeschwindigkeit,  als 
bei  der  Anfangstemperatur,  weil  seine  Molecüle  sich  zwar  doppelt  so 
schnell  bewegen,  aber  viermal  so  dünn  gesäet  sind. 

Femer  ergiebt  sich  aber  als  nothwendige  und  sehr  wichtige  Folge 
der  besprochenen  eigenartigen  Structur  der  Gase,  dass  alle  Gase  in 
gleichen  Bäumen  unter  gleichen  äusseren  Bedingungen  gleich  viel  Mole- 
cüle enthalten,  denn  die  Wärmebewegung  theilt  sich  nach  den  Gesetzen 
der  Mechanik  von  einem  Molecül  dem  anderen  in  der  Weise  mit,  dass 
nach  erfolgtem  Temperaturausgleich  nicht  etwa  alle  Molecüle  die  gleiche 

w  •  r^ 
Geschwindigkeit  besitzen,  sondern  die  gleiche  lebendige  Kraft  — — • 

Mit  dieser  gleichen  lebendigen  Ejraft  erkämpft  sich  aber  unter 
gleichen  äusseren  Bedingungen  (gleichem  Druck)  jedes  Molecül  auch 
den  gleichen  Raum,  indem  die  schweren  Molecüle  wesentlich  durch  die 
Wucht  ihrer  Stösse,  die  leichten  aber  durch  deren  Häufigkeit  wirken. 
Diese  Thatsache,  dass  sich  in  gleichen  Räumen  verschiedener  Gase 
gleich  viel  Molecüle  befinden,  ist  zuerst  von  Avogadro  aufgefunden 
und  zunächst  für  ein  selbständiges  Gesetz  gehalten  worden.  Erst  später 
hat  man  erkannt,  dass  dieses  Gesetz  eine  nothwendige  Folge  der 
mechanischen  Grundeigenschaften  der  Gase  ist. 

Das  Gewicht  der  Molecüle  der  Gase  ist  somit  direct  proportional 
dem  specifischen  Gewichte  der  Gase.  Für  einige  bekannte  Gase  mögen 
diese  Zahlen,  welche  Maxwell  berechnet  hat,  hier  Platz  finden. 


Wasser- 
stoffgas 

Sauer- 
stoffgas 

Kohlen- 
oxydgas 

1 

1 

16 

14 

1859 

465 

497 

96,5  m^ 

56,0  m^ 

48,2  m^ 

17  750 

7646 

9489 

0,58  m^ 

0,76  m^ 

0,83  m/ii 

46-l0~aß 

736-10-26 

644-10-26 

Kohlen- 
säure 


Specifische  Gewichte  (abgerundet)  . 

Mittlere  Geschwindigkeit  der  Mole- 
cüle in  Metern  pro  Secunde    .    • 

Mittlerer  Weg,  den  das  Molecül 
zwischen  zwei  Zusammenstö^sen 
zurücklegt,  in  Tausendstel  Mikra 

Anzahl  der  Zusammenstösse  in 
Millionen  pro  Secunde 

Durchmesser  der  Molecüle  in  Tau- 
sendstel Mikra 

Absolutes  Gewicht  des  Molecüls  in 
Grammen 


22 
396 

37,9  m^ 

9720 

0,93  thßi 

1013 -lO-W 
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Diese  Zahlen  können  nur  als  angenäherte  betrachtet  werden,  da 
unsere  gegenwärtigen  Kenntnisse  zur  ganz  genauen  Ermittelung  der 
absoluten  Maasse  der  Molecüle  nicht  ausreichen.  Es  genügt  aber  für 
die  Zwecke  der  Chemie  vollkommen,  die  ungefähre  Grössenordnung 
der  Molecüle  zu  kennen  und  zu  wissen,  dass  dieselben  äusserst  klein 
sind ,  verglichen  mit  allen  dem  unbewafEneten  oder  bewaffneten  Auge 
wahrnehmbaren  Gegenständen,  und  dass  ausserdem  die  Dimensionen 
eines  Gasmolecüls  ziemlich  klein  sind  gegen  den  Weg,  welchen  es  von 
einem  Zusammenstosse  bis  zu  dem  anderen  zurücklegt. 

Yon  grösster  Wichtigkeit  dagegen  ist  das  Verhältnis  der  Ge- 
wichte der  Molecüle,  welches  auf  chemischem  Wege  mit  sehr  grosser 
Genauigkeit  ermittelt  werden  kann.  Da  sich  bei  näherer  Untersuchung 
herausgestellt  hat,  dass  das  Molecül  des  Wasserstoffs  kein  ganz  ein- 
faches Molecül  ist,  sondern  noch  aus  zwei  gleichen  Theilen  besteht,  so 
bezieht  man  die  Moleculargewichte  aller  Körper  nicht  auf  Wasserstoff 
=  1,  sondern  auf  Wasserstoff  =  2.  Den  in  obiger  Tabelle  wiedor- 
gegebenen  specifischen  Gewichten  (1,  16,  14,  22)  entsprechen  also  fol- 
gende Moleculargewichte: 

Wasserstoff     ....       2         Kohlenoxyd    ....     28 
Sauerstoff 32         Kohlensäure    .     .     .     .     44. 

Dies  sind  abgerundete  Zahlen;  die  genauen  Zahlen,  auf  welche  es  uns 
bei  diesen  allgemeinen  Betrachtungen  noch  nicht  ankommt,  werden 
wir  später  ermitteln  lernen. 

Erst  in  neuerer  Zeit  ist  es  gelungen,  auch  die  Moleculargewichte  Bereohnuug 
der  flüssigen  und  festeh  Körper,  welche  schwer  flüchtig  sind,  zu  er-  coiar- 
mitteln.    Wie  vanH  Hoff  gezeigt  hat,  braucht  man  solche  Körper  nur  flauiger 
in  einem  indifferenten  (die  zu  untersuchenden  Körper  nicht  stofflich  ]S!rper*»ua 
verändernden)  Lösungsmittel  aufzulösen,  mit  dieser  Lösung  ein   ge-  JgSian™^' 
schlossenes  Gefäss  mit  poröser  Wand  zu  füllen  und  dieses  Gefäss  in  ^>^<^^' 
ein  grosseres,  mit  demselben  Lösungsmittel  angefülltes  zu  versenken. 
Der  gelöste  Körper  verhält  sich  dann  in  dem  Gefässe  wie  ein  Gas; 
seine  Molecüle,  in  ihrer  Wechselwirkung  durch  die  Molecüle  des  in- 
differenten Lösungsmittels  gehindert,  bewegen  sich  unabhängig,  wirken 
nur  durch  ihre  Anzahl  und  üben  auf  die  Wände  des  Gefässes,  wenn 
diese  für  das  Lösungsmittel  durchlässig,  für  den  gelösten  Körper  aber 
undurchlässig  sind,  einen  Druck  aus,  einer  Schaar  kleiner  Fische  in 
einem  ins  Wasser  versenkten  geschlossenen  Netze  vergleichbar.    Dieser 
Druck,  welcher  auch  die  bekannten  Erscheinungen  der  Endosmose  ver- 
anlasst und,  wie  Pfeffer  gezeigt  hat,  von  der  grössten  Bedeutung  für 
die  mechanischen  Vorgänge  im  Pflanzen-  und  Thierkörper  ist,  wird  als 
osmotischer  Druck  bezeichnet.    Beträgt  der  osmotische  Druck  einer 
Lösung  gerade  eine  Atmosphäre,  so  enthält  die  Lösung  im  Liter  ebenso 
viel  Molecüle  des  gelösten  Stoffes,  als  ein  Liter  eines  Gases  Gasmolecüle 
enthält,  und  das  Gewicht  der  gelösten  Substanz  ist  dann  direct  ver- 
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Moleculargrosse 


Bestim- 
mnng  des 
Molecular- 
gewichte 
durch  Siede- 
punkte- 
erhöhung 
od.  Gefrier- 
punktoer- 
niedriguog 
Ton  Lösun- 
gen. 


Speeifisoho 
Wftrme. 


gleichbar  mit  den  unter  Atmosphärendruck  gewogenen  Grasmengen,  die 
das  gleiche  Volumen  einnehmen. 

Theoretisch  lässt  sich  also  das  Moleculargewicht  jedes  festen  oder 
flüssigen  Körpers  aus  seinem  osmotischen  Druck  berechnen.  Praktisch 
ist  diese  Art  von  Bestimmungen  indessen  nicht  gerade  sehr  bequem, 
und  man  benutzt  daher  lieber  einige  andere  Eigenschaften  der  Lösungen 
zur  Moleculargewichtsbestimmung.  Die  physikalischen  Gonstanten  eines 
Lösungsmittels,  vornehmlich  der  Siedepunkt  und  der  Schmelzpunkt, 
ändern  sich  nämlich,  wenn  man  in  dem  Lösungsmittel  eine  Substanz 
auflöst,  und  zwar  proportional  dem  osmotischen  Drucke  des  gelösten 
Körpers.  So  kann  man  denn  auch  aus  den  Störungen,  welche  die 
Yerunreinigung  eines  Lösungsmittels  mit  gewogenen  Mengen  eines  lös- 
lichen Körpers  bei  dem  Krystallisiren  oder  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels verursacht,  das  Moleculargewicht  des  beigemengten  Körpers 
berechnen. 

Bei  den  Metallen,  welche  uns  als  chemisch  einfache  Körper  hier 
in  erster  Linie  interessiren ,  haben  Heycock  und  Neville  die  Mole- 
culargewichte  nach  der  Schmelzpunktsmethode  festgestellt.  Als  Lösungs- 
mittel wurde  besonders  das  Zinn,  ausserdem  das  Wismuth,  das  Gad- 
mium  und  das  Blei  angewandt.  Es  ergaben  sich  z.  B.  —  wir  geben  nur 
einen  Theil  der  Untersuchungen  wieder  —  in  allen  diesen  Lösungs- 
mitteln übereinstimmend  folgende  Moleculargewichte : 

Natrium 23  Platin 193 

'   Kupfer 63  Gold 196 

Palladium      ....  106  Thallium       ....  203 

Süber 107  Blei 205 

Nur  ein  Theil  der  Metalle  ist  im  Gaszustande  bekannt;  aus  der 
Dampfdichte  sind  folgende  Moleculargewichte  bestimmt: 

Zink 65 

Gadmium 111 

Quecksilber      .     .     .     .     199 

Doch  nicht  nur  der  Druck,  welchen  die  Körper  im  Gaszustande 
und  im  gelösten  Zustande  auf  die  Gefässwände  ausüben,  ist  ein  Maass 
für  die  ihnen  innewohnende  Wärmeenergie ,  und  damit  ein  Maass  für 
die  Grösse  ihrer  Molecüle.  Man  kann  auch  direct  die  Wärmemenge 
messen,  welche  nothwendig  ist,  um  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Körper 
auf  eine  gewisse  Temperatur  zu  bringen,  und  daraus  Schlüsse  auf  ihre 
Moleculargrosse  ziehen. 

Sowie  die  verschiedenen  Körper  in  ihrem  Vermögen,  die  Wärme 
zu  leiten  und  fortzupflanzen  oder  abzugeben,  sehr  grosse  Verschieden- 
heiten zeigen,  so  bedürfen  sie  auch,  um  sich  um  gleiche  Temperatur- 
unterschiede, natürlich  ein  gleiches  Gewicht  derselben  vorausgesetzt,  zu 
erwärmen ,  sehr  verschiedener  Wärmemengen.  Um  z.  B.  1  kg  Wasser 
von  0*^  bis  auf  100^  zu  erwärmen,   braucht  man   eine  viel  grössere 
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Wärmemenge,  als  diejenige,  welche  nöthig  ist,  um  1  kg  Quecksilber  yon 
0®  auf  100®  zu  erwärmen. 

Die  relativen  Wärmemengen,  welche  erfordert  werden,  um  eine 
bestimmte  Gewichtseinheit  der  verschiedenen  Körper  (Ikg,  1  g  etc.) 
um  1^  oder  von  0®  auf  100®  u.  s.  w.  zu  erwärmen,  nennt  man  ihre 
specifische  Wärme  oder  Wärmecapacität.  Gewöhnlich  setzt 
man  die  specifische  Wärme  eines  Kilogramms  Wasser  =  1,  d.  h.  man 
versteht  darunter  als  Einheit  diejenige  Wärme ,  welche  1  kg  Wasser 
nöthig  hat,  um  von  0®  auf  1®  erwärmt  zu  werden.  Wenn  ich  daher 
sage,  die  specifische  Wärme  des  Eisens  sei  0,111,  so  heisst  das,  wenn 
1kg  Wasser,  um  von  0®  auf  1®  erwärmt  zu  werden,  eine  Wärme- 
menge =  1  braucht,  so  ist  diese  Wärmemenge  für  1kg  Eisen  nur 
0,111.  Hieraus  folgt  die  Bedeutung  aller  ähnlichen  Angaben  von 
selbst.  Z.  B.  specifische  Wärme  des  Quecksilbers  0,032,  des  Schwefels 
0,2026  u.  s.  w. 

Das  Instrument,  welches  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  Besüm- 

°  *  muDg  der 

dient,  heisst  das  Galorimeter.    Die  Bestimmung  der  specifischen  Wärme  specifischen 
starrer  Körper  ist  noch  eine  verhältnissmässig  einfache  Operation,  aber  durch  das 
diejenige  der  Gase  wird  dadurch  sehr  erschwert,  dass  diese  sich  wäh-      ^"™ 
rend  der  Erwärmung  ausserordentlich  stark  ausdehnen.    Die  Bedeutung 
der   Ermittelung   der   specifischen  Wärme   für   die   Bestimmung   des 
Moleculargewichtes  einfacher  Körper  ist  zuerst  von  Dulong  und  Petit 
erkannt  worden.    Die  Werthe  stimmen  mit  den  nach  anderen  Methoden 
ermittelten,  wie  sie  theilweise  in  den  vorstehenden  Tabellen  bereits 
mitgetheilt  worden  sind,  überein  und  man  hat  die  auf  Wasser  gleich  1 
bezogene  specifische  Wärme  nur  in  die  Zahl  6,4  hineinzudividiren,  um 
das  Moleculargewicht  des  betreffenden  Stoffes  zu  erhalten.     Für  die 
permanenten  Gase  erhält  man  dabei  z.  B.  folgende  Zahlen: 

Wasserstoff     ....       2         Sauerstoff 32 

Helium 4         Argon 40 

Stickstoff 28 

Bei  den  Metallen,  die  in  grosser  Zahl  untersucht  worden  sind,  erhält 
man  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Werthe.  Auch  einige 
Halbmetalle  sind  hier  beigefügt,  während  andere  fortgelassen  sind, 
deren  specifische  Wärme  mit  wechselnder  Temperatur  nicht  constant 
bleibt 

Elemente  ^^^^^        Elen^ente  ^^^^^ 

Antimon 120  Indium 113 

Arsen 75  Jod 126 

Blei 205  Iridium 192 

Gadmium       .     .     .     .  111  Kalium 39 

Eisen 56  Kobalt      .     .     .     .     .  58 

Gold 196  Kupfer     .     -i<^6   ^'^^a^^ 
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Specifische  Wärme  der  Gase. 


Verhältnis 
der  speci- 
flachen 
Wärmen  bei 
constantem 
Druck  und 
constantem 
Volumen. 


ElemeDte 

Lithium  . 
Magnesium 
Mangan  . 
Molybdän 
Natrium  . 
Nickel  . 
Osmium  . 
Palladium 
Platin 


Holecolar- 
gewicht 

7 

24 

55 

95 

23 

58 
190 
106 
193 


Elemente 


Molecular- 
gewicht 

Quecksilber  ....  199 

Rhodium 102 

Süber '   .  107 

TeUur 126 

Thallium 203 

Wismuth       ....  207 

Wolfram 183 

Zink 65 

Zinn 118 


Bei  der  Ermittelung  der  specifischen  Wärme  von  Gasen  ist  noch 
ein  besonderer  Punkt  von  grosser  Wichtigkeit.  Die  oben  mitgetheilten 
Moleculargewichtszahlen  werden  erhalten,  wenn  man  die  Gase  sich 
während  der  Erwärmung  ausdehnen  lässt,  also  ihre  specifische  Wärme 
unter  constantem  Druck  bestimmt.  Schliesst  man  die  Gase  fest  in 
ein  geschlossenes  Gefäss  ein,  so  verbrauchen  sie  zur  Erhöhung  ihrer 
Temperatur  eine  viel  geringere  Wärmemenge,  weil  sie  dabei  nicht  jene 
Arbeit  zu  leisten  brauchen,  die  bei  der  Ausdehnung  mit  der  üeber- 
windung  des  Druckes  verknüpft  ist.  Für  ein  ideales  Gas  kann  man, 
wenngleich  bis  jetzt  nicht  auf  einfache  Weise,  das  Verhältnis  dieser 
beiden  Werthe :  der  specifischen  Wärme  bei  constantem  Druck  und  der 
specifischen  Wärme  bei  constantem  Volumen,  berechnen.  Es  ergiebt 
sich  das  Verhältnis  5  zu  3,  d.  h.  ^/^  der  zur  Erhitzung  eines  ein- 
geschlossenen Gasquantums  nothwendigen  Wärmemenge  sind  weiter 
erforderlich,  um  die  mit  der  Ausdehnung  des  Gases  verbundene  Arbeit 
zu  leisten.  Während  nun  das  Quecksilbergas,  das  Helium  und  das 
Argon  sich  in  dieser  Hinsicht  vollkommen  normal  verhalten,  zeigen 
die  übrigen,  nicht  metallischen  Gase,  und  zwar  selbst  diejenigen,  welche 
sonst  in  ihren  Eigenschaften  einem  idealen  Gase  sehr  ähnlich  sind, 
ausserordentlich  starke  Abweichungen. 

Verhältnis  der  Verhältnis  der 

beiden  speci-  beiden  speci- 

fischen Wärmen  fischen  Wärmen 

Helium 1,67  Stickstoff      ....  1,41 

Argon 1,67  Sauerstoff     ....  1,40 

Quecksilbergas       .     .  1,67         Chlor 1,30 

Wasserstoff.     .     .     .  1,41  Brom  (gasförmig).     .  1,29 

Die  Ursache  für  diese  auffallende  Erscheinung  liegt  darin,  dass 
das  Wasserstoffgas,  das  Stickstoffgas,  das  Sauerstoff  gas ,  das  Ghlorgas 
und  der  Bromdampf  nicht  aus  einfachen,  sondern  aus  zusammen- 
gesetzten Molecülen  bestehen.  Bei  dem  Ghlorgase  und  noch  mehr 
bei  dem  Bromgase  zeigt  sich  dies  schon  beim  Erhitzen:  sie  nehmen 
bei  hoher  Temperatur  an  Volumen  auffallend  stark  zu,  ein  Zeichen 
dafür,  dass  die  Zahl  der  vorhandenen  Molecüle  zunimmt.      Dies  ist 
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nicht  anders  erklärlich,  als  durch  die  Annahme,  dass  die  Molecule  dieser 
Grase  in  Folge  der  stärkeren  Wärmebewegang  in  einfachere  Molecule 
zerfallen.  Bei  dem  Dampfe  des  dem  Chlor  und  dem  Brom  sehr  ähn- 
lichen Jods  lässt  sich  diese  Zersetzung  bei  heller  Glühhitze  so  weit 
treiben,  dass  sich  aus  dem  Volumen  des  Joddampfes  bei  hoher  Tempe- 
ratur die  Anwesenheit  Yon  genau  doppelt  so  viel  Molecülen  berechnet,  als 
in  dem  Joddampfe  bei  massiger  Temperatur  vorhanden  sind.  Bei  dem 
CUor,  Brom  und  Jod  ist  es  also  sofort  klar,  warum  sie  Unregelmässig- 
keiten in  der  specifischen  Wärme  zeigen:  ein  erheblicher  Theil  der  inner- 
zugreführten  Wärmeenergie  wird  dazu  verbraucht,  um  die  beiden  Bewegung. 
Theilchen,  welche  erst  zusammen  ein  Molecül  dieser  Körper  aus- 
machen, für  sich  selbständig  in  Bewegung  zu  setzen,  dadurch  gewisser- 
maassen  das  sie  vereinigende  Band  zu  lockern  und  schliesslich  die 
Sprengung  des  zusammengesetzten  Molecüls  in  zwei  einfache  Molecule 
zu  bewirken.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  dass  bei  manchen  Elementen 
auch  die  Kälte  ebenso  einwirkt,  wie  hier  die  Wärme,  so  dass  sie  im 
starren  Zustande  einatomig,  im  flüssigen  oder  gasförmigen  dagegen 
mehratomig  wären.  Die  auf  Seite  43  für  Antimon,  Arsen  und  Jod  an- 
gegebenen Werthe  lassen  diese  Deutung  zu. 

Solche  einfachen  Molecule,  welche  sich  durch  die  der  Chemie  zu 
Gebote  stehenden  Mittel  nicht  zerlegen  lassen,  nennen  wir  nach  dem 
Yorgange    des    griechischen  Naturforschers  Demokrit  Atome    (von  Atome. 
dem  griechischen  te(ivcj^  temno,  ich  schneide,  mit  vorgesetztem  a  pri- 
vativum).   Ausser  den  einfachen  Molecülen,  welche  nur  aus  einem  Atom 
bestehen,  wie  diejenigen  der  Metalle  und  der  die  Elektricität  ebenfalls 
gut  leitenden  Edelgase  Argon  und  Helium,  giebt  es  also  auch  Mole-  £in»toinige 
cüle,    welche  aus    zwei    und   mehr   gleichen  Atomen    bestehen.      Die  atom^e^' 
Volum  Verhältnisse  bei  den  chemischen  Umsetzungen,  die  auf  Seite  74  ^<>^«®*^ö- 
dieses    Lehrbuches    abgehandelt    werden,    liefern    in    der   That    den 
ezacten  Beweis,  dass  nicht  nur  das  Molecül  des  Chlors,  des  Broms  und 
des  Jods,  sondern  auch  die  Molecule  des  Wasserstoffs,  Stickstoffs  und 
Sauerstoffs   aus  je   zwei  gleichen  Atomen  bestehen.     Also  auch  bei 
diesen  noch  bei  recht  niedrigen  Temperaturen  permanenten  und  bei 
Glühhitze  nicht  dissociirenden  Gasen  ist  die  Unregelmässigkeit,  welche 
sie  hinsichtlich  ihrer  specifischen  Wärme  zeigen,  auf  eine  innermole- 
culare  Bewegung  zurückzuführen,  indem  die  beiden  Atome,  welche  bei 
diesen  Gasen  zu  je  einem  Molecül  vereinigt  sind,  Schwingungen  gegen 
einander  auszuführen  vermögen.     In  dem  Phosphor  werden  wir  gar 
einen  Körper  kennen  lernen,  der  einen  aus  vieratomigen  Molecülen 
bestehenden,  recht  beständigen  Dampf  liefert.     Andere  Dämpfe,  deren 
Molecule  den  Yolumverhältnissen   nach   ebenfalls  aus  einer  grösseren 
Zahl  gleicher  Atome  zusammengesetzt  sind,  wie  z.  B.  der  Dampf  des 
Schwefels  oder  des  Arsens,   sind  leichter    zersetzlich  und  gehen  bei 
hoher  Temperatur  unter  sehr  starker  Volumvermehrung  in  leichtere, 
aus  zwei-  oder  einatomigen  Molecülen  bestehende  Dämpfe  über. 
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46  Aufgabe  der  Chemie. 

Das  Wesen  der  stoffliolien  Veränderung. 

Die  Aufgabe  der  Chemie  und  ihre  Abgrenzung  gegen 
verwandte  Wiseenechaften. 

Die  Mathematik  operirt  nur  mit  Zahl  und  Form.  Von  anderen 
durch  unsere  Sinne  wahrnehmbaren  Eigenschaften  der  Körper«  wie 
Farbe,  Härte,  Schwere,  sieht  der  Mathematiker  völlig  ab;  er  wird  z.  B. 
ein  blaues  Dreieck  für  congruent  mit  einem  rothen  Dreieck  erklären, 
falls  nur  die  Winkel  und  die  Seitenlängen  beider  gleich  sind. 
M>iet  der  Die  Physik   beschäftigt  sich  dagegen    mit  ^llen  diesen  näheren 

Eigenschaften  der  Körper,  welche  durch  Bewegungsvorgänge  wahr- 
genommen und,  wie  ein  näheres  Studium  lehrt,  durch  verschiedene 
Formen  der  Bewegung  verändert  werden  können.  Mit  der  grobsinn- 
lichen Massenbewegung  hat  die  Mechanik  zu  thun,  mit  einer  feineren 
rhythmischen  die  Akustik.  Mit  noch  feineren  Arten  der  Bewegung, 
welche  nicht  mehr  ohne  Weiteres  als  solche  wahrgenommen  werden 
können,  beschäftigen  sich  die  übrigen  Theile  der  Physik:  Arten  der 
Bewegung,  welche  als  Wärme  und  Licht  oder  als  Elektricität 
auftreten.  Die  Physik  prüft  nun,  welche  Zustandsänderungen  diese 
Bewegungen  an  den  Stoffen  —  so  nennt  man  die  Körper,  wenn  man 
auf  Menge  und  Form  keine  Kücksicht  nimmt  —  hervorbringen. 

Die  Ermittelung  der  Gesetzmässigkeit  und  des  inneren  Zusammen- 
hanges der  Erscheinungen,  welche,  bei  der  gegenseitigen  Berührung 
der  Naturkörper  auftretend,  von  keiner  materiell  nachweisbaren  Ver^ 
änderung  derselben  begleitet  sind,  sondern  wesentlich  darin  bestehen, 
dass  die  Materien  bei  unveränderter  Natur  auf  längere  oder  kürzere 
2ieit  gewisse  Eigenschaften  erlangen,  die  sie  vorher  nicht  besassen, 
gehört  also  zu  den  Aufgaben  desjenigen  Theiles  der  Naturwissen- 
schaften, welchen  wir  Physik  nennen. 

Wenn  man  z.  B.  eine  Glas-  oder  Siegellackstange  mit  einem  Tuche 
reibt,  so  erhält  dadurch  die  Stange  die  Eigenschaft,  leichte  Körper,  wie 
Papierschnitzel,  Theilchen  einer  Federfahne,  Hollundermarkkügelchen 
und  dergleichen  mehr,  anzuziehen.  Die  Stange  hat  aber  im  Uebrigen 
keine  wahrnehmbare  Veränderung  erlitten.  Glas  ist  Glas,  Siegellack 
ist  Siegellack  geblieben  und  bei  der  genauesten  Untersuchung  ist  es 
nicht  möglich,  eine  Veränderung  des  Wesens  dieser  Körper,  ihrer 
äusseren  Eigenschaften,  ihres  Gewichtes,  ihrer  Zusammensetzung,  zu 
entdecken.  Diese  einzige  neue  Eigenschaft  endlich,  welche  Glas  und 
Siegellack  zeigen,  wenn  sie  mit  einem  Tuche  gerieben  werden  —  leichte 
Körper  anzuziehen  —  ist  keine  bleibende,  sondern  sie  verliert  sich 
nach  kurzer  Zeit. 

Streicht  man  eine  Stahlstange  mit  einem  Magneten,  so  erhält  der 
Stahl  auf  längere  Zeit  die  Eigenschaft,  eiserne  Gegenstände  anzuziehen; 
allein  wir  mögen  die  so  behandelte  Stahlstange  wie  auch  immer  unter- 
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snchen,  es  wird  uns  nicht  gelingen,  auch  nnr  die  geringste  sonstige 
Veränderang  des  Stahles  nachzuweisen.  £lr  ist  geblieben,  was  er  früher 
war:  Stahl,  nur  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dass  er  Eisen  anzieht, 
welche  Fähigkeit  ihm  früher  abging.  Durch  Erhitzen  kann  ihm  diese 
Eigenschaft  wieder  genommen  werden. 

Diese  und  ähnliche  Veränderungen,  welche  dem  Gebiete  der  Physik  Bei  physi- 
angehören,  haben  demnach  alle  etwas  Gemeinsames:  nach  dem  Auf-  vorgingen 
hören  der  Bewegung  oder  dem  Zurückkehren  in  die  frühere  Bewegungs-  stoffUche 
form  bleibt  keine  wesentliche,  stoffliche  Aenderung  zurück.    Nicht  nur  Köri^r  xL- 
der  geworfene  Stein,  die  in  Schwingung  versetzte  Stimmgabel  zeigen  »«*"*®'*- 
alle  früheren  Eigenschaften,  wenn  sie  wieder  zur  Ruhe  kommen,  son- 
dern auch  das  geschmolzene  Eis,  das  verdampfte  Wasser,  das  geglühte 
Platin,    der   elektrisch    gemachte   Schwefel    oder   Siegellack   und    die 
magnetisirten  Stahlstabe  kehren  in  den  ursprünglichen  Zustand  völlig 
zurück,  wenn  die  eigenthümlichen  Arten  der  Bewegung,  in  der  sie  sich 
befanden,  ihnen  wieder  genommen  werden. 

"Wesentlich    verschieden    von    diesen    physikalischen    Vorgängen  Bei  chemi- 
sind  diejenigen  Processe,  bei  denen  Stoffe  mit  ihren  specifischen  Eigen-  tionen  ver- 
Schäften  verschwinden ,  und  solche  an  ihrer  Stelle  erscheinen,  die  ganz  Stoffe  und 
anderer  Natur  sind.    Diese  Vorgänge  der  Stoffveränderung  nennen  wir  JdSSnen  an 
chemische  Vorgänge  oder  chemische  Reactionen.  ^^^^  ^*®"®* 

Wenn  wir  z.  B.  einen  Körper,  den  wir  später  unter  dem  Namen 
Kalium  näher  kennen  lernen  werden,  ein  silberglänzendes,  höchst 
merkwürdiges  Metall,  mit  Wasser  in  Berührung  bringen,  so  wird  es 
augenblicklich  Jedermann  klar,  dass  hier  eine  tiefgreifende  Veränderung 
dieser  beiden  Körper:  des  Kaliums  und  des  Wassers,  vor  sich  geht. 
Das  auf  Wasser  geworfene  Kalium  entzündet  sich,  brennt  mit  violetter 
Flamme,  fährt  auf  der  Wasseroberfläche  zischend  umher,  und  es  ent- 
wickelt sich  aus  dem  Wasser  gleichzeitig  eine  Luftart,  die,  wenn 
man  sie  aufsammelt,  sich  von  der  atmosphärischen  Luft  ganz  ver- 
schieden zeigt;  allmälig  verschwindet  das  Kalium  ganz,  und  man  hat 
nun  eine  Flüssigkeit,  welche  nicht  mehr  reines  Wasser  ist.  Sie 
schmeckt  laugenhaft  (wie  verdünnte  Seifensiederlauge)  und  hat  unter 
anderem  die  fligenschaft ,  das  Roth  gewisser  Pflanzenfarben  in  Blau, 
das  Gelb  anderer  in  Braun  zu  verwandeln.  Das  Kalium  ebensowohl 
als  das  Wasser  haben,  indem  sie  mit  einander  in  Berührung  kamen, 
eine  tiefgreifende  Veränderung  erfahren,  so  zwar,  dass  daraus  ganz 
neue  wesentlich  verschiedene  Körper  entstanden  sind. 

Jedermann  kennt  die  Veränderung,  welche  blankes  Elisen  oder 
Stahl  in  Berührung  mit  feuchter  Luft  erleidet  Längare  Zeit  letzterer 
ausgesetzt,  verlieren  Eisen  und  Stahl  ihren  Glanz.  Sie  bedecken  sich 
allmälig  mit  einer  braunrothen,  grobpulverigen  Substanz,  die  wir  Rost 
nennen.  Dauert  die  Einwirkung  lange  genug,  so  kann  alles  Eisen  in 
Rost  verwandelt  werden.  Rost  aber  ist  nicht  mehr  Eisen,  Rost  zeigt 
keine  einzige  derjenigen  Eigenschaften,  welche  für  das  Eisen  oder  den 
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Stahl  charakteristisch  sind.  Hat  man  das  Eisen  oder  den  Stahl,  bevor 
die  Luft  darauf  einwirkte,  genau  gewogen,  und  man  wägt  nach  der 
Einwirkung  den  gebildeten  Kost,  Yorausgesetzt,  dass  sämmtliches  Eisen 
in  Bost  Yerwandelt  wäre,  so  findet  man,  dass  der  Bost  schwerer  wiegt, 
als  das  Eisen,  eine  Thatsache,  welche  erst  yerhältnismässig  spät  zu 
allgemeiner  Anerkennung  gelangte. 

Schon  im  Alterthum  gab  es  freilich  naturwissenschaftlich  und 
technisch  gebildete  Leute,  die  richtig  beobachteten  und  denen  solche 
GewichtsYeränderungen  nicht  entgehen  konnten.  Sie  blieben  jedoch  in 
der  Minderzahl,  und  ein  in  der  Chemie  ganz  unerfahrener  Mann,  wie 
Plato,  der  zu  hohem  und  lange  Jahrhunderte  andauerndem  Ansehen 
gelangte,  konnte  Glauben  finden  mit  seiner  Behauptung:  der  Vorgang 
des  Bestens  bestehe  in  dem  Entweichen  eines  im  metallischen  Eisen 
wirksamen  StofEes.  Noch  vor  200  Jahren  hat  Georg  Ernst  Stahl 
(1660  bis  1734)  eine  geistreiche,  aber  natürlich  hinfällige  Theorie  der 
Verbrennung,  die  Phlogistontheorie,  auf  diese  falsche  Prämisse  Plato' s 
gegründet. 

In  der  That  beruht  die  Bildung  des  Bestes  aber  darauf,  dass  das 
Eisen  sich  mit  gewissen  in  der  Luft  enthaltenen  Stoffen  vereinigt  und 
in  dieser  Vereinigung  dann  das  darstellt,  was  wir  Bost  nennen:  einen 
Yollkommen  und  bleibend  neuen  Körper.  Es  haben  sonach  das  Elisen 
oder  der  Stahl,  indem  sie  zu  Bost  wurden,  eine  tiefgreifende  Ver- 
änderung aller  ihrer  Eigenschaften  erfahren. 

Wenn  wir  Eisen  in  fein  Yertheiltem  Zustande,  wie  es  bei  den  Metall- 
arbeitern als  sogenannte  Eisenfeile  abfällt,  mit  pulYerigem  Schwefel 
in  einer  Beibschale  innig  mengen,  so  erhalten  wir  am  Ende  ein  PulYer, 
welches  weder  die  äusseren  Eigenschaften  der  Eisenfeile,  noch  |ene  des 
Schwefels  zeigt,  so  dass  man  auf  den  ersten  Blick  glauben  könnte,  es 
sei  aus  dem  Eisen  und  dem  Schwefel  in  Folge  ihrer  gegenseitigen  Ein- 
wirkung ein  neuer  Körper  entstanden.  Dem  ist  aber  nicht  so;  denn 
so  wie  wir  das  scheinbar  gleichförmige  PulYer  unter  der  Lupe  oder 
dem  Mikroskope  betrachten,  können  wir  ohne  Schwierigkeit  die  ein- 
zelnen Schwefeltheilchen  Yon  den  Eisentheilchen  unterscheiden  und  er- 
kennen, dass,  wenngleich  sehr  fein  Yertheilt,  doch  der  Schwefel  Schwefel 
und  das  Eisen  Elisen  geblieben  ist.  Wenn  wir  femer  dieses  innige 
Gemenge  Yon  Schwefel  und  Eisen  mit  Wasser  übergiessen,  so  sehen 
wir,  dass  der  leichtere  Schwefel  sich  in  dem  Wasser  Yertheilt  und  all- 
mälig,  bei  wiederholter  Elrneuerung  des  Wassers  und  Abgiessen  des- 
selben, Yom  Eisen  getrennt  werden  kann,  welches  als  ein  schwererer 
Körper  am  Grunde  des  Gefässes  liegen  bleibt. 

Ganz  anders  aber  gestaltet  sich  die  Sache,  wenn  wir  das  innige 
Gemenge  Yon  Eisen  und  Schwefel  gelinde  erwärmen.  Dann  zeigt  sich 
plötzlich  eine  sehr  glänzende  Feuererscheinung,  und  wenn  dieselbe  zu 
Ende  ist,  so  ist  in  der  nun  schwarzen,  zusammengebackenen  Masse  kein 
Eisen  und  kein  Schwefel  als  solcher  mehr  enthalten;  es  ist  durch  die 
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Einwirknng  dieser  beiden  Körper  auf  einander  bei  erhöhter  Temperatur 
ein  ganz  neuer  Körper  entstanden,  welcher  weder  die  Eigenschaften 
des  Eisens,  noch  jene  des  Schwefels,  sondern  ganz  andere,  nur  ihm 
eigenthümliche  Eigenschaften  besitzt. 

In   das  Gebiet   der  Chemie   fallen   also  alle   iene  bei   der  Ein-  6«biet  der 

**  Ohemie. 

Wirkung  der  Stoffe  auf  einander  stattfindenden  Erscheinungen,  welche 
Yon  einer  dauernden,  tiefgreifenden  Veränderung  des  Wesens  der 
Körper,  von  einer  materiellen  Aenderung  ihrer  Qualität  begleitet  sind; 
alle  diejenigen  Veränderungen,  welche  die  Bildung  neuer  Körper  an- 
zeigen. 

Wer  eine  fremde  Sprache  sich  zu  eigen  machen  will,  muss  vor  ^P*gf** . 
Allem  ihre  Elemente,  er  muss  ihre  Schriftzeichen,  ihr  Alphabet,  er  muss 
ihre  Worte  kennen  lernen.    Jede  Wissenschaft  hat  eine  ihr  eigenthüm- 
Hche  Sprache;  die  Schriftzeichen  der  Sprache  der  Naturwissenschaften 
sind  gewisse  Grrunderscheinungen  der  Materie.    Eine  Reihe  Yon  Eigen- 
schaften der  Materie,  eine  Reihe  you  Erscheinungen,  welche  die  Folge 
der  gegenseitigen  Einwirkung  der  Naturkörper  auf  einander  sind,  bilden 
das  Alphabet  der  Chemie.     Sowie  das  Studium  jeder  Sprache  mit  dem 
ihres  Alphabetes  beginnt,  so  auch  das  Studium  der  Chemie  mit  dem 
Studium  ihres  Alphabetes:  gewisser  Grunderscheinungen  bei  der  Ein- 
wirkung der  Körper  auf  einander.     Der  Name,  welchen  man  diesen 
Gmnderscheinungen  giebt,  ist  ganz  gleichgültig,  er  ist  rein  couYen- 
tionelL    Dem,  der  sie  nicht  kennt,  ist  er  ein  todtes  Wort,  ganz  werthlos 
für  das  Verständnis;   dem,  der  sie  kennt,  ist  dieser  Name,  er  mag 
lauten  wie  er  will,  ein  lebendiger,  ein  Inbegriff  Yon  Erscheinungen  und 
Eigenschaften,   die  ihm  in  demselben  Augenblicke   Yor  das  geistige 
Auge  treten,  in  welchem  er  ihn   ausspricht  oder   aussprechen  hört 
Sauerstoff,  Luft,  Schwefel,  Phosphor  sind  todte  Worte  für  den,  der  die 
Eigenschaften  dieser  Körper  nicht  kennt,  für  den,  der  sie  kennt,  sind 
sie  der  Inbegriff  dieser  Eigenschaften. 

Es  ist  die  Aufgabe  der  Elementar-  oder  Ezperimentalchemie,  Aalssbeder 
den  Anfänger  mit  den  Grunderscheinungen  bei  der  gegenseitigen  Ein-  oder^Ex- 
wirkung  der  Körper  bekannt  zu  machen,  und  zwar  so  weit  es  möglich  SSSSe?**^ 
ist,  durch  das  Experiment  selbst,  indem  sie  diese  Erscheinungen  wirk- 
lich herYorruft  und  Yor  Augen  führt. 

•In  das  Gebiet  der  Chemie  fallen,  wie  bereits  an  Beispielen  erläutert 
wurde,  eine  grosse  Anzahl  durch  die  wechselseitige  Berührung  herYor^ 
gerufener  Veränderungen  der  Körper.  Da  wir  aber  unmöglich  be- 
vrtheilen  können,  ob  durch  die  gegenseitige  Berührung  der  Körper  eine 
Veränderung  derselben  herYorgerufen  wurde,  wenn  uns  ihre  Eigen- 
schaften Yor  der  Einwirkung  unbekannt  waren,  so  hat  die  Elementar- 
chemie  auch  die  Aufgabe,  die  Naturkörper  überhaupt,  ihren  Ursprung, 
ihre  Bildung,  ihr  Vorkommen,  ihre  allgemeinen  Eigenschaften,  ihre 
Zoaammensetzung,  ihre  Grewinnung,  endlich  ihr  Verhalten  gegen  andere 
Körper  kennen  zu  lehren. 

BTdmftnn,  Lahrbach  der  »norgaiiiicheii  Chemie.  4 
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Eintheilung  der  Chemie. 


Allgemeine 
und  ange- 
wandte 
Chemie. 


AnoTgani- 
Bche  und 
organische 
Chemie. 


Die  Grenzen  der  Chemie  fallen  mit  denen  der  Welt  zusammen,  in 
der  wir  leben;  denn  wo  Körper  sind,  da  wirken  sie  auch  auf  einander 
ein,  und  eine  Menge  alltäglich  vor  unseren  Augen  stattfindender  Vor- 
gänge fällt  in  den  Bereich  der  Chemie.  Das  Rauchen  jeder  Cigarre,  das 
Leuchten  der  Gasflammen,  das  Brennen  des  Oeles  in  unseren  Lampen, 
der  Kohlen  im  Ofen,  das  Kochen  unserer  Speisen,  das  Athmen  —  es  sind 
Vorgänge,  zu  deren  Verständnis  die  Chemie  allein  den  Schlüssel  liefert. 
Sehr  wichtige  Functionen  unseres  Lebensprocesses,  des  Lebensprocesses 
der  Pflanzen,  das  Wachsen  und  Gedeihen  der  letzteren  und  ihr  Ver- 
hältnis zum  Boden,  die  Bildung  unserer  Erdrinde,  eine  Menge  von 
Gewerben  und  Fabrikationszweigen  beruhen  auf  chemischen  Gesetzen 
und  Vorgängen.  Die  Chemie  hat  daher  neben  ihrem  allgemeinen 
Interesse,  welches  sie  darbietet,  auch  ein  besonderes,  und  dem  ent- 
sprechend Unterscheidet  man  die  allgemeine  oder  theoretische 
Chemie  von  der  angewandten.  Letztere  nennt  man  auch  tech- 
nische Chemie,  insoweit  sie  die  Grundlage  der  zu  mächtiger  £nt- 
wickelung  gelangten  chemischen  Industrie  geworden  ist.  Diese  an- 
gewandte Chemie  zerfällt  wieder  in  eine  Anzahl  einzelner  Zweige :  man 
unterscheidet  z.  B.  die  Technik  der  chemischen  Grossindustrie  im 
engeren  Sinne,  welche  sich  mit  der  Darstellung  der  zu  Massenartikeln 
gewordenen  Salze,  Säuren  und  Alkalien  beschäftigt,  von  der  Hütten- 
chemie,  die  sich  an  den  Bergbau  anlehnt  und  die  Gewinnung  der 
Metalle  und  Metallpräparate  auf  pjrochemischem  Wege  zum  hauptsäch- 
lichsten Gregenstande  hat.  Auch  die  Farbenchemie,  die  Parfüm - 
chemie,  die  Nahrungsmittelchemie,  die  Chemie  der  pharma- 
ceutischen  Präparate  und  Medicamente,  sowie  die  Chemie  der 
landwirthschaftlichen  Producte  sind  solche  Zweige  der  an- 
gewandten Chemie. 

In  neuerer  Zeit  werden  auch  häufig  die  mit  Hülfe  des  elektrischen 
Stromes  erzeugten  chemischen  Umwandlungen  als  besonderes  Capitel 
unter  dem  Namen  Elektrochemie  zusammengefasst  Die  Elektro- 
chemie gehört  zum  Theil  zur  allgemeinen  und  theoretischen  Chemie, 
hat  aber  auch  für  einige  Gebiete  der  angewandten  Chemie,  z.  B.  für 
die  chemische  Grossindustrie  und  für  die  Gewinnung  der  Metalle,  eine 
grosse  Bedeutung  erlangt. 

Auch  die  allgemeine  oder  theoretische  Chemie  zerfällt  in  eine 
Reihe  Yon  Unterabtheilungen.  Eine  Anzahl  von  Erscheinungen,  die  auf 
dem  Grenzgebiete  zwischen  Chemie  und  Physik  liegen,  werden  unter 
deim  Namen  physikalische  Chemie  zusammengefasst;  ausserdem 
unterscheidet  man  als  besondere  Zweige  die  analytische  Chemie, 
die  physiologische  Chemie  u.  a.  m. 

Eine  weitere  Unterscheidung  der  Chemie  in  anorganische  und 
organische  ist  eine  durch  die  historische  Entwickelung  unserer 
Wissenschaft  gerechtfertigte.  Die  anorganische  Chemie  betrachtete 
zunächst  die  in  der  unbelebten  Natur,  dem  sogenannten  Mineralreiche, 
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Yorkommenden  Materien,  während  sich  die  organische  Chemie  mit  den 
in  der  belebten  Natur  sich  findenden  Körpern,  mit  den  durch  den 
LebensprocesB  der  Pflanzen  und  Thiere  gebildeten  und  anderen  aus 
diesen  sich  ableitenden  Stoffen  beschäftigte.  Als  man  dann  einsah, 
dasB  durch  diesen  Lebensprocess  wesentlich  neue  Bedingungen  für  den 
chemischen  Umsatz  durchaus  nicht  geschaffen  werden,  hat  man  doch 
aus  Zweckmässigkeitsgründen  die  Sitte  beibehalten,  die  grosse  Schaar 
complicirter  Kohlenstoff-  und  Stickstoffyerbin  düngen,  welche  zum  Theil 
im  Pflanzen-  und  Thierkörper  eine  wichtige  Rolle  spielen,  als  „orga- 
nische Körper^  gesondert  zu  behandeln. 

Die  Abstammung  und  Bedeutung  des  Wortes  „Chemie*'  ist  bis  Etymologie 
jetzt  nicht  mit  Yoller  Sicherheit  festgestdlt  worden.  Man  hat  an  die  Chemie, 
griechischen  Worte  xico,  cheo^  ich  giesse,  und  ;i;vfAOff,  chymos^  der  Saft, 
gedacht;  es  ist  aber  sehr  unwahrscheinlich,  dass  dieses  Wort,  welches 
bei  altgriechischen  Schriftstellern  in  den  Formen  %ri\Ua^  xriiiBla,  %7i' 
fi£vrtxif  vorkommt,  wirklich  griechischen  Ursprungs  ist.  Viel  wahr- 
scheinlicher ist  die  zuerst  Yon  AI  ex  an  der  y.  Humb  ol  dt  ausgesprochene 
Ansicht,  dass  das  Wort  „Chemie **  Yon  der  Benennung  abzuleiten  sei, 
welche  die  Egypter  ihrem  Lande  gaben.  Egypten  heisst  nämlich 
Chemie  Cham  oder  Chami^  das  Land  der  schwarzen  Erde,  wie  auch 
noch  jetzt  im  Koptischen  cham  schwarz  heisst.  Chemie  wäre  sonach 
die  Wissenschaft  Yon  Chemie  oder  dem  schwarzen  Lande,  die  Wissen- 
schaft Egyptens,  des  Landes,  in  welchem  Chemie  in  der  That  mit 
besonderem  Eifer  betrieben  wurde.  Vielleicht  muss  auch  das  deutsche 
Wort  „Schwarzkunst"  auf  denselben  Ursprung  zurückgeführt  werden. 
Als  die  Araber  die  Erbschaft  des  alten  Industrielandes  Egypten  über- 
nahmen, wurde  dem  Namen  unserer  Wissenschaft  der  arabische  Artikel 
Yorgeeetzt;  sie  hiess  Yon  da  an  das  Mittelalter  hindurch  Alchemie 
oder  auch  Alchymie.  Später  kehrte  man  zu  dem  einfachen  Namen 
Chemie  zurück. 


Grundgesetze  des  cliemisolien  Umsatzes. 

Bei  den  physikalischen  Vorgängen  bleibt  das  Gewicht  der  unter- 
suchten Stoffe  stets  dasselbe.  Anders  bei  chemischen  Reactionen.  Wir 
wollen  zwei  einfache  Fälle  chemischer  Umsetzung  näher  betrachten. 

Das  Magnesium  ist  ein  weisses,  leichtes  Metall,  welches  durch 
seine  Verwendung  in  der  Photographie  und  in  der  Feuerwerkerei 
bekannt  ist.  Nähern  wir  ein  Stück  Magnesiumband  einer  Flamme,  so 
Yerbrennt  es  mit  lebhaftem  Glänze  und  Yerwandelt  sich  in  ein  lockeres, 
weisses  PulYer,  welches  man  gebrannte  Magnesia  zu  nennen  pflegt. 

Das  ^rothe  Präcipitat''  oder  Quecksilberozyd  ist  ein  hochrothes, 
schweres  PulYer.  Erhitzen  wir  es  stark  in  einem  Reagirrohre  oder  in 
einer  kleinen  Betorte,  so  Yerschwindet  das  rothe  PulYer  schliesslich 
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Grundgesetze  chemischen  Umsatzes. 


Bei  öhemi- 

Bchen  Beao- 

tionen 

treten  Oe- 

wicbteyer- 

ftnderungen 

ein. 


Wie  gestal- 
ten sich  die 
einfach- 
sten che- 
misohen 
Prooesse  ? 


Syntheti- 
sche und 
analytische 
Prooesse. 


Yollständig,  indem  eich  an  den  kälteren  Theilen  des  Glases  Tropfen 
Yon  metaUiscbem  Quecksilber  niederschlagen. 

In  beiden  Fällen  ist  der  chemische  Umsatz  mit  einer  starken 
GewichtsYerändemng  verbunden.  Sammelt  man  die  freilich  sehr  leicht 
verstäubende  weisse  Magnesia  ohne  Verlust,  so  erhält  man  aus  3  g 
Magnesium  5  g  gebrannte  Magnesia ;  von  dem  Quecksilberoxyd  liefern 
dagegen  27  g  nur  26  g  QuecksilbermetalL  Im  ersten  Falle  ist  eine 
starke  Gewichtsvermehrung,  im  zweiten  eine  Gewichtsverminderung 
eingetreten,  und  die  nähere  Untersuchung  zeigt,  dass  bei  der  Ver- 
brennung des  Magnesiums  ausser  dem  Magnesiummetall  (3  g)  auch  noch 
eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  der  Luft  (2  g)  verschwunden,  im  zweiten 
Falle  aber  neben  dem  metallischen  Quecksilber  (25  g)  auch  noch  eine 
gewisse  Menge  SauerstoSgas  (2  g)  entstanden  ist.  Merkwürdiger  Weise 
lehrt  nun  die  Erfahrung,  dass  diese  beiden  Arten  von  Umsetzungen 
die  einfachsten  sind,  welche  in  der  Chemie  vorkommen.  Anscheinend 
wäre  es  doch  ein  sehr  viel  einfacherer  Process,  wenn  ein  Körper  Ter- 
schwände  und  nur  ein  neuer  Stoff  an  dessen  Stelle  aufträte;  dies 
beobachtet  man  aber  äusserst  selten,  meist  nur  bei  höchst  complicirt 
zusammengesetzten  Substanzen.  In  der  Regel  verschwinden  mindestens 
zwei  verschiedene  Stoffe,  wenn  sich  ein  neuer  Stoff  bildet,  oder  wenn 
nur  ein  Stoff  verschwindet,  wie  bei  der  Erhitzung  des  Quecksilber- 
oxyds, so  treten  an  dessen  Stelle  mindestens  zwei  neue  Stoffe  auf  (das 
Quecksilbermetall  und  der  Sauerstoff). 

Dieser  Umstand  verdient  als  die  erste  grundlegende  Erkenntnis 
über  die  Natur  der  chemischen  Umsetzung  ganz  besonders  hervor- 
gehoben zu  werden,  denn  im  Verein  mit  den  gleich  zu  besprechenden 
Gewichts-  und  Volumverhältnissen  bildet  dieser  Thatbestand  den  sicher- 
sten Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Atomlehre,  von  deren  Nothwendig- 
keit  bereits  viele  Beobachtungen  mehr  physikalischer  Art,  namentlich 
bei  den  Gasen  und  Dämpfen,  uns  überzeugt  haben  (S.  38  bis  45). 

Wir  haben  also  bereits  bei  den  einfachsten  chemischen  Reactionen 
zwei  Arten  wohl  von  einander  zu  unterscheiden: 

1)  aus  zwei  Stoffen   bildet  sich  ein    neuer  Stoff   (synthetischer 
Process) ; 

2)  aus  einem  Stoff   bilden  sich   zwei    neue   Stoffe    (analytischer 
Process). 

Die  Bildung  der  weissen  Magnesia  aus  Magnesium  und  Sauerstoff 
ist  also  ein  synthetischer  Process,  die  Entstehung  des  Quecksilbers 
und  des  Sauerstoffs  aus  dem  rothen  Präcipitat  dagegen  ein  ana- 
lytischer Process;  Magnesium  und  Sauerstoff  vereinigen  sich  zu 
weisser  Magnesia,  rothes  Präcipitat  zerfällt  in  Quecksilber  und  Sauer- 
stoff. Die  Gewichte  des  Magnesiums  (3  g)  und  des  Sauerstoffs  (2  g) 
stehen  in  dem  festen  Verhältnisse  3  :  2  und  sind  zusammen  gleich 
dem|enigen  der  Magnesia  (5  g),  woraus  sich  für  synthetische  Processe 
folgendes  Gesetz  ergiebt: 
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Die  Gewichte  der  sich  zu  einem  neuen  Stoffe  ver- 
einigenden Substanzen  stehen  zu  einander  so  wie  zu 
dem  Gewichte  des  gebildeten  Stoffes  in  einem  unver- 
änderlichen Yerhältnisse. 

Bei  analytischen  Processen  zeigen  sich  ganz  analoge  Gesetzmässig- 
keiten; bei  der  als  Beispiel  angeführten  Reaction  werden  stets  aus 
27  g  Quecksilberoxyd  gerade  25  g  Quecksilber  und  2  g  Sauerstofigas 
erhalten,  und  allgemein  gilt  das  Gesetz: 

Die  Gewichte  der  aus  einem  Stoffe  gebildeten  neuen 
Stoffe  stehen  zu  einander  so  wie  zu  dem  Gewichte  des 
ursprünglichen  Stoffes  in  einem  unveränderlichen  Ver- 
hältnisse. 

Denken  wir  uns  eine  grössere  Beihe  von  auf  einander  folgenden 
theils  synthetischen,  theils  analytischen  Processen,  und  greifen  hier  aus 
der  Anzahl  der  in  diese  Beactionen  eintretenden  StoSe  beliebig  einen 
heraus,  und  ebenso  einen  aus  der  Zahl  der  entstandenen  Stoffe,  so 
können  wir  die  erläuterten  Gesetzmässigkeiten  in  folgende  allgemeine 
Form  fassen: 

Entsteht  leiüs  einem  Stoffe  durch  chemische  Um- 
setzung ein  neuer,  so  steht  das  Gewicht  des  ursprüng- 
lichen Stoffes  zu  demjenigen  des  entstandenen  in  einem 
unveränderlichen  Verhältnisse. 

Die  schärfsten  Beweise  für  die  Richtigkeit  dieser  Sätze  hat  der 
belgische  Chemiker  Stas  durch  eine  Beihe  bewundernswerther  Unter- 
suchungen erbracht.  Derselbe  Forscher,  sowie  auch  neuerdings  Lan- 
dolt,  hat  sehr  genaue  Beobachtungen  darüber  angestellt,  dass  die 
Summe  der  Gewichte  vor  einer  chemischen  Beaction  gleich  der  Summe 
der  Gewichte  nach  derselben  ist.  Also  bewährt  sich  auch  bei  chemi- 
schen Umset2sungen  das  allgemein  gültige  (resetz  von  der  Erhaltung  srhaitimg 
der  Materie  (Unzerstörbarkeit  und  Unerschaffbarkeit  des  wägbaren  *"  Matene. 
Stoffes). 

"Wir  haben  oben  bereits  zwei  Arten  von  chemischen  Processen  Elemente 
kennen  gelernt,  nämlich  die  analytischen  oder  zerlegenden  Processe  dongexu 
einerseits  und  die  synthetischen  oder  aufbauenden  Processe  anderer- 
seits. Während  wir  durch  synthetische  Processe  immer  zu  complicir- 
teren  Körpern  gelangen',  liefern  uns  die  analytischen  Processe  Stoffe, 
welche  einfacherer  Natur  sind,  als  das  Ausgangsmaterial.  Das  Blei- 
sulfat lässt  sich  z.  B.  in  Bleiglätte  und  Schwefelsäureanhydrid  spalten, 
die  Bleiglätte  wieder  in  Blei  und  Sauerstoff;  das  Schwefelsäureanhydrid 
in  Schwefel  und  Sauerstoff.  Bald  gelangen  wir  aber  zu  einer  Grenze: 
wir  erhalten  Stoffe,  welche  sich  analytischen  Processen  nicht  mehr 
unterwerfen  lassen,  also  chemisch  nicht  mehr  zerlegt  werden  können. 
Diese  Stoffe,  von  denen  es  nur  eine  ganz  beschränkte  Anzahl  giebt, 
bezeichnen  wir  als  Grundstoffe  oder  Elemente.    Man  kennt  gegen- 
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Elemente  und  Verbindungen. 


Name 

des 

Elementes 


Zeicheu 

Atom- 
gewicht 

h 

26,91 

Sb 

119,52 

Ar 

39,7 

As 

74,52 

Ba 

136,40 

Be 

9,01 

Pb 

205,36 

B 

10,86 

Br 

79,34 

Cd 

111,08 

Gs 

131,89 

Ca 

39,78 

Ce 

139,1 

Ol 

35,18 

Cr 

51,74 

Fe 

55,60 

Er 

165,0 

Fl 

18,89 

Gd 

154,9 

Oa 

68,5 

Qe 

71,75 

Au 

195,74 

He 

4,00 

In 

112,8 

J 

125,89 

Ir 

191,66 

K 

38,82 

Co 

59,07 

C 

11,92 

Cu 

63,12 

La 

137,6 

Li 

6,97 

Mg 

24,18 

Mn 

54,57 

Mo 

95,26 

Na 

22,88 

Ne 

139,4 

Name 

des 

Elementes 


Zeichen 


Atom- 
gewicht 


Aluminium 

Antimon  .  . 

Argon  .    .  . 

Arsen   .    .  . 

Baryum   .  . 

Beryllium  . 

Blei  ...  . 

Bor  ...  . 

Brom    .    .  . 
Cadmium 

Cäsium     .  . 

Calcium  .  . 

Cer    .   .   .  . 

Chlor    .   .  . 

Chrom  .    .  • 

Eisen    .   .  . 

Erbium    .  . 

Fluor    .   .  . 
Gadolinium 

Gallium   .  . 
Germanium 

Gold.   .    .  . 

Helium    .  . 

Indium     .  . 

Jod   ...  . 

Iridium    .  . 

Kalium     .  . 

Kobalt.    .  . 
Kohlenstoff 

Kupfer.   .  . 

Lantban  .  . 

Lithium  .  . 
Magnesium 

Mangan    .  . 

Molybdän  . 

Natrium  .  . 

Neodym  .  . 


Nickel 

Niob  (Kolumbium) 
Osmium   . 
Palladium 
Phosphor 
Platin  .    . 
Praseodym 
Quecksilber 
Bhodium 
Rubidium 
Buthenium 
Samarium 
Bauerstoff 
Scandium 
Schwefel  . 
Selen     .   . 
Süber   .    . 
Silicium   . 
Stickstoff 
Strontium 
Tantal  .    . 
Tellur  .   . 
Terbium  . 
Thallium 
Thor     .   . 
Thulium  . 
Titan    .    . 
Uran     .    . 
Vanadin  . 
Wasserstoff 
Wismuth . 
Wolftam  . 
Ytterbium 
YttsLum   . 
Zink .    .    . 
Zinn .    .    . 
Zirkon  .    . 


Ni 

Nb 

Os 

Pd 

P 

Pt 

Pr 

Hg 

Bh 

Bb 

Bu 

Sa 

O 

Sc 

S 

Se 

Ag 

Si 

N 

Sr 

Ta 

Te 

Tb 

Tl 

Th 

Tu 

Ti 

U 

V 

H 

Bi 

W 

Yb 

Y 

Zn 

8n 

Zr 


58,41 

93,3 
189,55 
105,56 

30,79 
193,41 
142,4 
198,5 
102,23 

84,78 
100,91 
148,9 

15,88 

43,7 

31,83 

78,4 
107,11 

28,18 

13,94 

86,95 
181,2 
127,1 
158,8 
202,60 
230,87 
169,4 

47,79 
237,77 

50,99 
1,000 
206,54 
182,7 
171,7 

88,28 

64,91 
118,15 

89,9 


wärtig  74  Bolcher  chemischer  Elemente,  hat  aber  Grund  anzunehmen, 
dass  die  Zahl  der  wirklich  vorhandenen  chemischen  Elemente  etwas 
grösser  ist.  Die  Thatsache  nämlich,  dass  noch  in  den  letzten  Jahren 
neue  chemische  Elemente  entdeckt  worden  sind,  welche  sich  durch  die 
Seltenheit  ihres  Vorkommens  bis  dahin  der  Wahrnehmung  entzogen 
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hatten ,  lässt  darauf  echliessen ,  dass  auch  in  der  Zukunft  nocli  weitere 
Entdeckungen  seltener  Elemente  bevorstehen  (vergL  hierüber  auch  das 
Capitel  über  das  periodische  System  der  Elemente  am  Schlüsse  dieses 
Buches).  Wir  können  demnach  die  Zahl  der  auf  der  Erde  yorhandenen 
Elemente  auf  ungefähr  100  schätzen,  eine  genaue  Zahl  lässt  sich  bis 
jetzt  nicht  angeben.  Die  Namen  der  bisher  bekannten  Elemente,  mit 
den  als  Abkürzung  benutzten  Zeichen  und  mit  den  Zahlen,  welche  die 
Gewichte  ihrer  kleinsten  Theile  oder  Atome  angeben,  sind  in  der  bei- 
stehenden Tabelle  in  alphabetischer  Ordnung  zusammengestellt. 

Alle  übrigen  chemischen  Stoffe  werden  als  Verbindungen  der- 
jenigen Grundstoffe  bezeichnet,  aus  denen  sie  sich  durch  synthetische 
Processe  bilden  und  in  die  sie  durch  analytische  Processe  gespalten 
werden  können.  So  sind  wir  z.  B.  berechtigt,  die  oben  erwähnte  weisse 
Magnesia  eine  Verbindung  yon  Magnesium  und  Sauerstoff  zu  nennen, 
weil  sie  sich  aus  diesen  beiden  Elementen  durch  eine  synthetische 
Heaction  bildet;  mit  demselben  Bechte  nennen  wir  aber  auch  das  rothe 
Präcipitat  eine  Verbindung  von  Quecksilber  und  Sauerstoff,  weil  es 
durch  eine  analytische  Beaction  in  diese  beiden  Elemente  zerfällt. 

Die  Grundstoffe,  welche  durch  keinen  analytischen  Process  zerlegt  Esgiebtyer- 
werden  können,  unterscheiden   sich  auch  bei  synthetischen  Beac-  Arten  syn- 
tionen  Behr  wesentlich  von  den  chemischen  Verbindungen.     Wirken  proceBseT 
zwei  Grundstoffe  auf  einander  ein,  so  entsteht  eine  Verbindung,  wie 
z.  B.  die  Magnesia  aus  Magnesiummetall  und  Sauerstoff.     Wirkt  da-  Addition, 
gegen  ein  Grundstoff  auf  eine  Verbindung  ein,  so  kann  zwar  auch  eine 
einfache  Addition  eintreten,  dies  ist  aber  nur  ein  seltener  Fall«     In 
der  Begel  tritt  eine  Substitution  ein,  welche  zur  Bildung  von  zwei  Substitution 
verschiedenen  Stoffen  Veranlassung  giebt.    Das  ist  sehr  wichtig  für 
die  Entscheidung  der  Frage,  ob  ein  chemischer  Stoff  als  Verbindung 
oder  als  Element  zu  bezeichnen  ist.     So  hat  es  z.  B.  sehr  lange  ge- 
dauert, bis  man  gelernt  hat,  die  Flusssfture  in  ihre  Elemente  (Fluor 
und  Wasserstoff)  zu  zerlegen ;  die  Flusssäure  setzte  jedem  analytischen 
Processe,  den  man  mit  ihr  auszuführen  bestrebt  war,  den  hartnäckig- 
sten, erst  neuerdings  durch  Moissan  überwundenen  Widerstand  ent- 
gegen.    Trotzdem  ist  es  keinem  Chemiker  eingefallen,  die  Flusssäure 
als  einen  Grundstoff  zu  bezeichnen ;  denn  wenn  man  Natriummetall  auf 
die  Flusssäure  einwirken  lässt,  so  entsteht  nicht  etwa  eine  Verbindung 
der   Flusssäure   mit   Natrium,    sondern    das    Natrium    ersetzt   den 
Wasserstoff  in  der  Flusssäure,  und  durch  diesen  Substitutionsvorgang 
entstehen  gleichzeitig  zwei  verschiedene  Stoffe,  Wasserstoff  gas  neben 
Fluomatrium. 

Auch  wenn  zwei  Verbindungen  auf  einander  einwirken,  kann 
eine  complicirtere  Verbindung  das   ausschliessliche  Beactionsproduct 
sein;  in  den   me^isten  Fällen  tritt  aber  doppelte  Umsetzung  ein,  doppelter 
welche  wieder   zur  Bildung    zweier  verschiedener  Stoffe  führt.      So    ™^*'' 
bildet  sich  aus  Chlorsilber  und  Jodkalium  Jodsilber  und  Chlorkalium, 
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ZusammenBetzoDg  der  Erdrinde. 


Grundstoffe 
▼erhalten 
sich  bei 
ehemischen 
Besctionen 
ganx  anders 
als  Verbin- 
dungejd. 


Verbreitung 
der  chemi- 
schen Ele- 
mente. 


aus  Quecksilberoxyd  und  Zinkchlorid  Qaeckailberchlorid  und  Zinkoxyd, 
auB  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger  Säure  Schwefel  und  Wasser, 
aus  Bleigl&tte  und  Bleiglanz  metaUisohes  Blei  und  Schwefeldiozyd. 

Das  Merkmal  der  Grundstoffe  im  Gegensatz  zu  den  Verbindungen 
besteht  also  darin,  dass  ein  Element  analytischen  Processen  gar  nicht 
unterworfen  werden  kann,  und  dass  zwei  Elemente,  einem  synthetischen 
Processe  unterworfen,  stets  nur  zur  Bildung  eines  neuen  Stoffes 
führen,  welcher  nie  ein  Element,  sondern  stets  nur  eine  Verbindung 
sein  kann.  Eine  scheinbare  Ausnahme  Yon  dem  Satze,  dass  bei  der 
Verbindung  zweier  Elemente  nur  ein  neuer  Stoff  entsteht,  wird  auf 
Seite  60  durch  das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  erkl&rt  werden. 

Hinsichtlich  der  Häufigkeit  ihres  Vorkommens  sind  die  chemischen 
Elemente  von  einander  ganz  ausserordentlich  verschieden.  Nach- 
stehende Tabelle,  die  sich  im  Wesentlichen  auf  die  Berechnungen  von 
F.  W.  Glarke  stützt,  giebt  ein  Bild  von  der  Verbreitung  der  18  häufig- 
sten Grundstoffe: 


Feste  Erd- 
kruste 


Weltmeer 


Mittel,  ein- 

schliesslich  der 

Atmosphäre 


Sauerstoff 
Silicium   . 
Aluminium  < 
Eisen    .    . 
Calcium   . 
Magnesium 
Natrium  . 
Kalium    . 
Wasserstoff 
Titan    .    . 
Kohlenstoff 
Chlor    .   . 
Phosphor 
Mangan  . 
Schwefel . 
Baryum    . 
Stickstoff 
Chrom  .   . 


47,29  Proc. 
27.21      , 

7,81 

5,46 

3,77 

2,68 

2,36 

2,40 

0,20 

0,33 

0,22 

0,01 

0,10 

0,08 

0,03 

0,03 

0,01 

0,01 


85,79  Proc. 


0.05  , 

0,14  , 

1,14  , 

0,04  „ 

10,67  , 


2,08      ,    0 


0,09 


49,98  Proc. 
25,30 

7,26 

5,08 

3,51 

2,50 

2,28 

2,23 

0,94 

0,30 

0,21 

0,15 

0,09 

0.07 

0,04 

0,03 

0,02 

0,01 


100,00  Proc 


100,00  Proc. 


100,00  Proc 


In  dieser  Tabelle  über  die  chemische  Zusammensetzung  unserer 
Erde  sind  alle  diejenigen  Mengen,  welche  weniger  als   Vioo  Proc.  der 


0  Einschliesslich  0,008  Proc.  Brom. 
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gesammten  Erdmasse  betragen,  Yemachlässigt.  Auch  im  Uebrigen 
sind  die  Zahlen,  die  grossentheils  auf  Schätzung  beruhen,  nur  als  an- 
genäherte und  nicht  absolut  feststehende  zu  betrachten.  Aber  auch 
mit  dieser  Einschränkung  bleibt  die  Zusammenstellung  sehr  lehrreich. 
Sie  zeigt,  dass  ein  einziges  Element,  der  SauerstofE,  dem  Gewichte  nach 
fast  die  Hälfte  aller  dem  Menschen  zugänglichen  StofEmassen  aus- 
macht, und  ein  zweites  Element,  das  Silicium,  wieder  mehr  als  die 
Hälfte  des  noch  übrig  bleibenden  Antheils.  Nach  ganzen  Procenten 
nehmen  dann  nur  noch  die  sechs  Metalle  Aluminium,  Eisen,  Calcium, 
Magnesium,  Kalium  und  Natrium  an  der  Zusammensetzung  unserer 
Erdrinde  Theil,  während  die  übrigen  genannten  Grundstoffe  nur  Zehntel- 
procente  oder  gar  nur  Hundertstelprocente  des  Ganzen  ausmachen.  Im 
Ganzen  finden  aber  nur  18  Elemente  in  der  Tabelle  Platz,  während 
die  übrigen  56  Elemente  alle  zusammengenommen  noch  nicht 
Vi  00  Procent  Yom  Gewicht  der  Erdkruste  ausmachen.  Diese  so  ausser- 
ordentlich ungleichmässige  Häufigkeit  der  Elemente  macht  es  yer- 
ständlich,  dass  diejenigen  Grundstoffe,  welche  nur  ganz  sporadisch  und 
in  minimalen  Mengen  auftreten,  erst  sehr  spät  entdeckt  worden  sind 
und  zum  Theil  noch  der  genauen  Charakterisirung  harren. 

Nachdem  wir  die  Erkenntnis  gewonnen  haben,  dass  sich  unter  Stochio- 
den  chemischen  Körpern  Grundstoffe  befinden,  welche  nach  ihrem 
Verhalten  und  ihren  Eligenschaften  streng  von  den  Verbindungen 
zu  . imterscheiden  sind,  erscheinen  die.  auf  S.  51  erörterten  Gesetz- 
mässigkeiten des  chemischen  Umsatzes  in  einem  neuen  Lichte.  Die 
Gewichtsmengen,  in  denen  sich  die  Elemente  mit  einander  vereinigen, 
gewinnen  ein  ganz  besonderes  theoretisches  Interesse  insofern,  als  sie 
uns  über  die  speciellen  Eigenschaften  der  Elemente  etwas  Bestimmtes 
aussagen,  und  ein  heryorragendes  praktisches  Interesse  knüpft  sich 
gleichzeitig  an  die  Frage:  wie  viel  von  einem  bestimmten  Grrundstoffe 
muss  angewendet  werden,  um  eine  gewisse  Menge  einer  Verbindung 
zu  erhalten? 

Der|enige  Theü  unserer  Wissenschaft,  welcher  über  die  Gewichts-  stochio- 
Yerhältnisse    beim    chemischen    Umsätze    Auskunft    giebt,    wird    als  (^nmd- 
Stöchiometrie  bezeichnet  (vom  griechischen  öxoi^xbZov^  staicheionj  ^■®*'- 
der  Bestandtheil).     Der  Grundsatz  der  Stöchiometrie  leitet  sich  direct 
von  den  auf  S.  53  entwickelten  Grundregeln  des  chemischen  Umsatzes 
ab,  stützt  sich  ebenso  wie  jene  ausschliesslich  auf  die  durch  tausend- 
fältige experimentelle  Prüfung  gewonnenen  Erfahrungsthatsachen  und 
lautet: 

Das   Gewichtsverhältnis    der  in    einer    chemischen  Ver-  AUe  Körper 

▼ereinigen 

bindung  enthaltenen  Bestandtheile  ist  ein  unveränderliches;  sich  in  be- 
wenn    Körper    sich    zu    neuen    zusammengesetzten   Körpern  tmTor&nder- 
vereinigen,   so  geschieht  dies    stets  nach   bestimmten,   un-  wiohtover- 
veränderlichen    relativen   Gewichtsmengen  ihrer  Bestand-  J^chcn^ 

theil e.  '  sehen  Ver- 

bindnngen. 
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Die  UnTor-  Gerade  in  dieser  ünYeränderlichkeit  der  GewichtsverhältniBse   der 

keit  des  6e-  Bestandtheüe  liegt  ein  sehr  bezeichnender  Unterschied  einer  chemi- 
butniues     schen  Verbindung  und  eines  Gemenges,  in  welchem  die  Bestand- 
thei?©*M°**  theile  in  yeränderlichen ,  ganz  unbestimmten  und  willkürlichen  Ver- 
deS^Sk-  ^ältnissen  zugegen  sein  können, 
teristiscbe  So  Yereiniffen  sich  Chlor  und  Wasserstoff,  zwei  Elemente,  zu  einer 

Eigenschaft      ,         ,     _         _I     ?.     _  ,  i  .    /^i  i  «.  -r*        ■ 

chemischer  chemischeu  Verbindung,  welche  wir  Ohlorwasserston  nennen.  Bestimmen 
wir  das  Gewichtsverhältnis ,  in  welchem  die  beiden  Elemente  in  dieser 
Verbindung  enthalten  sind,  so  finden  wir  es,  wir  mögen  den  Chlor- 
wasserstoff analysiren,  so  oft  wir  wollen,  stets  unveränderlich:  stets 
Yereinigen  sich  zu  36,2  Gewichtstheilen  Chlorwasserstoff  1  Gewichts- 
theil  Wasserstoff  und  35,2  Gewichtstheile  Chlor.  Im  Zinnober,  einer 
Verbindung  von  Quecksilber  und  Schwefel,  sind  die  beiden  Elemente 
stets  in  dem  Gewichtsverhältnisse  von  4  Gewichtstheilen  Schwefel  auf 
25  Gewichtstheile  Quecksilber  enthalten  u.  s.  w. 

Das  Gewichtsverhältnis,  in  welchem  die  Bestandtheüe  sich  in  einer 
chemischen  Verbindung  finden,  ist  aber  auch  dasjenige,  in  welchem 
allein  die  chemische  Vereinigung  der  Bestandtheile  zu  der  neuen  chemi- 
schen Verbindung  erfolgt. 

Bringen  wir  daher,  wenn  wir  chemische  Verbindungen  erzeugen 
wollen,  ihre  Bestandtheüe  unter  sonst  geeigneten  Bedingungen  genau 
in  dem  richtigen  Gewichtsverhältnisse  zusammen,  so  vereinigen  sie  sich 
geradeauf.  Wenn  wir  also  z.  B.  Chlorwasserstoff  erzeugen  woUen ,  so 
müssen  wir  auf  35,2  Gewichtstheüe  Chlor  1  Gewichtstheü  Wasserstoff 
nehmen,  oder  was  dasselbe  ist,  auf  70,4  Gewichtstheüe  Chlor  2  Gewichts- 
theüe Wasserstoff  u.  s.  f.  Was  geschieht  aber,  wird  man  vieUeicht 
fragen,  wenn  man  zwei  Körper,  die  sich  mit  einander  zu  einer  chemi- 
schen Verbindung  vereinigen  können,  nicht  in  den  Gewichts  Verhält- 
nissen zusammenbringt,  in  welchen  aUein  die  Vereinigung  erfolgt?  Es 
vereinigen  sich  dann  nur  solche  Mengen  der  Bestandtheüe,  welche  dem 
gedachten  Gewichtsverhältnisse  entsprechen,  und  das  Uebrige  bleibt 
unverbunden. 

Wenn  wir  z.  B.  2  Gewichtstheüe  Wasserstoff  mit  35,2  Gewichts- 
theüen  Chlor  zusammenbringen,  so  vereinigt  sich  1  Gewichtstheü  Wasser- 
stoff mit  den  35,2  Gewichtstheüen  Chlor,  und  1  Gewichtstheü  Wasser- 
stoff bleibt  übrig.  Nehmen  wir  auf  1  Gewichtstheü  Wasserstoff  38,7 
Gewichtstheüe  Chlor,  so  bleiben  3,5  Gewichtstheüe  Chlor  unverbunden. 

Man  hat  aber  stets  festzuhalten,  dass  die  Gewichtszahlen,  in 
welchen  sich  die  Körper  mit  einander  vereinigen,  keine  absoluten, 
sondern  nur  relative,  d.  h.  Verhältniszahlen  sind.  Bass  man 
daher,  um  Chlorwasserstoff  zu  büden,  nicht  nöthig  hat,  gerade  lg 
Wasserstoff  und  35,2  g  Chlor  zu  nehmen ,  sondern  nur  Gewichts- 
mengen, welche  diesem  Verhältnisse  entsprechen.  Wenn  man  35,2  kg 
Chlor  mit  1kg  Wasserstoff  zusammenbringt,  so  erhält  man  daraus 
36,2  kg  CÜorwasserstoff.    Nimmt  man  70,4  kg  Chlor  und  2  kg  Wasser- 
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stoS,  8o  erhält  man  72,4  kg  GhlorwasserstoS ,  nimmt  man  2^4  kg 
WasserstofE  und  97 V4  kg  Chlor,  so  erhält  man  100  kg  ChlorwaeserstoS. 

Alles  hier  jGresagte  gilt  natürlich  nicht  hloss  von  den  heispielsweise 
angeführten  chemischen  Yerbindnngen ,  sondern  von  allen  überhaupt. 

Eine  weitere  Betrachtung  der  gewichtlichen  Gesetzmässigkeiten 
bei  chemischen  Vorgängen  ergiebt,  dass: 

Die  Gewichtsmensren,  in  welchen  sich  die  Elemente  mit  ^^Oe- 

..  ■!■«.  .  .,.  wichtsver- 

emander  vereinigen,   entweder  diejenigen  sind,  m  welchen  hutnis,  in 
sie   sich  in  Verbindungen  gegenseitig  vertreten,  oder  dazu  sich  die 
in  einem  einfachen  Verhältnisse  stehen.  einigoa,  bt 

Wasserstoff  und  Jod   vereinigen  sich   in  dem  Verhältnisse   von  jS^ef*S 
1   Gewichtstheil  Wasserstoff  und  125,9  Gewichtstheilen  Jod  zu  einer  Jch^S^ei- 
Verbindung,  die  wir  Jodwasserstoff  nennen;  lassen  wir  auf  diesen  Körper  ^^^  ^®'' 
Chlor  einwirken,  ein  Element,  von  welchem  sich  35,2  Gewichtstheile  gegenseitig 
mit  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  vereinigen,  so  beobachten  wir  in  der  ^e/ steht 
That,  dass  an  die  Stelle  der  125,9  Gewichtstheile  Jod  35,2  Grewichts-  ^^m^in- 
theile  Chlor  treten,  welche  sich  mit  dem  1  Gewichtstheile  Wasserstoff  SStSisI*' 
zu  Chlorwasserstoff  vereinigen. 

Die  Zahlen  125,9  und  35,2  drucken  das  Gewichtsverhältnis  aus,  in 
welchem  sich  Jod  und  Chlor  mit  Wasserstoff  vereinigen.  35,2  Gewichts- 
theile sind  aber  zugleich  die  Gewichtsmenge  Chlor,  welche  erfofder- 
lieh  ist,  um  125,9  Gewichtstheile  Jod  aus  Verbindungen  auszuscheiden. 
35,2  Grewichtstheile  Chlor  und  125,9  Gewichtstheile  Jod  sind  endlich 
die  Gewichtszahlen,  in  denen  sich  Jod  und  Chlor  mit  einander  ver- 
einigen können. 

Kennt  man  sonach  das  Gewichtsverhaltnis ,  in  welchem  sich  ein 
Element  mit  den  übrigen  verbindet,  so  kennt  man  damit  auch  die 
Gewichtsverhältnisse,  in  welchen  sich  alle  übrigen  unter 
sich  verbinden  oder  vertreten  können. 

Den  einfachsten  Ausdruck  für  diese  Gewichtsverhältnisse  erhält 
man,  wenn  man  ein  Element  conventionell  =  1  setzt,  und  die  Gewichts- 
mengen der  übrigen  IUemente  damit  vergleicht,  welche  sich  mit  diesem 
einen  Gewichtstheile  der  angenommenen  Einheit  vereinigen. 

Die  Zahlen,  welche  man  erhält,  wenn  man  ein  Element  als  Ein- 
heit annimmt  und  vergleicht,  welche  kleinsten  Gewichtsmengen  der 
übrigen  Elemente  sich  mit  dieser  als  Einheit  angenommenen  Gewichts- 
menge   vereinigen,   nennt  man  Verbindungsgewichte,    und   zwar  dun^- 
deshalb,  weil  diese  Zahlen  das  Gewichtsverhältnis  anzeigen,  in  welchem  ^^° 
sich  die  Elemente  unter  einander  verbinden. 

Nach  dem  bisher  Mitgetheilten  entsteht  von  selbst  die  Frage :  Ver- 
binden sich  zwei  Elemente  stets  nur  in  einem  einzigen  Gewichts- 
verhältnisse zu  einer  und  derselben  Verbindung,  oder  giebt  es  nicht 
auch  Fälle,  wo  zwei  Elemente  sich  mit  einander  in  mehreren  Gewichts- 
verhältnissen zu  natürlich  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  ver- 
einigen können,  wo  also  die  Verschiedenheit  der  Verbindungen  nicht 
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durch  die  qualitatiTe  Verschiedenheit  der  Bestandtheile,  Bondem  darch 
das  verschiedene  Gewichtsverhältnis  derselben  bedingt  wird? 

Anch  auf  diese  Frage  giebt  die  Erfahrung  genügende  Antwort. 
Gesetx  der  Zwei  Elemente  können  sich  unter  ungleichen  Umständen 

Proportio-  in  mehr  als  einem  Gewichtsyerhältnisse  zu  natürlich  ver- 
schiedenen Verbindungen  vereinigen.  Betrachtet  man  aber 
diese  verschiedenen  Gewichtsverhältnisse  näher,  so  findet 
man  stets,  dass  sie  Multipla  des  kleinsten  Gewichtsverhält- 
nisses nach  einfachen  Zahlen  darstellen. 

Dieses  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  lässt  sich  sehr 
anschaulich  durch  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Sauerstoff 
erläutern.  Der  Stickstoff  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in  nicht 
weniger  als  fünf  Gewichtsverhältnissen  zu  fünf  verschiedenen  chemi- 
schen Verbindungen.     Es  verbinden  sich: 

7  g  Stickstoff  mit  4  g  Stiuerstoff  zu  Stickoxydul, 
7  g  Stickstoff  mit  8  g  Sauerstoff  zu  Stickoxyd, 
7  g  Stickstoff  mit  12  g  Sauerstoff  zu  Salpetrigsäureanhydrid, 
7  g  Stickstoff  mit  16  g  Sauerstoff  zu  Stickstoffdioxyd, 
7  g  Stickstoff  mit  20  g  Sauerstoff  zu  Salpetersäureanhydrid. 
Jede  dieser  fünf  Verbindungen  von  Stickstoff  und  Sauerstoff  besitzt 
andere  Eigenschaften,  weil  die  Mengen  von  Sauerstoff,  welche  mit  ein 
und  derselben  Menge  von  Stickstoff  vereinigt  sind,  verschieden  sind. 
Diese  Sauerstoffmengen  stehen  aber,  wie  man  sofort  sieht,  zu  einander 
in  dem  einfachen  Verhältnisse 

1:2:3:4:5. 
Der  Schwefel  giebt  drei  verschiedene  Verbindungen  mit  dem  Chlor : 
31,8  g  Schwefel  können  36,2  g  Chlor  zu  Einfach-Chlorschwefel, 
31,8g  Schwefel  können  70,4  g  Chlor  zu  Zweifach-Chlorschwefel, 
31,8g  Schwefel  können  endlich  auch  140,8  g  Chlor  zu  Vierfach- 

Chlorschwefel  binden. 
Diese  Gewichte  von  Chlor,  welche  sich  mit  derselben  Menge  von 
Schwefel  zu  vereinigen  vermögen,  stehen  zu  einander  ganz  genau  in 
der  einfachen  Proportion  1:2:3. 

Wie  bei  diesen  Beispielen,  so  verhält  es  sich  in  allen  Fällen.  So 
complicirt  auch  an  sich  das  Gewichtsverhältnis  sein  mag,  in  welchem 
sich  zwei  Elemente  mit  einander  vereinigen,  die  einfachsten  Propor^ 
tionen  ergeben  sich  sofort,  sobald  wir  in  der  Lage  sind,  mehrere  ver- 
schiedene Verbindungen  zweier  Elemente  vergleichen  zu  können. 

Dabei  ist  noch  besonders  zu  betonen,  dass  das  (resetz  der  multiplen 
Proportionen  mit  absoluter  Genauigkeit  gilt.  Wir  haben  oben 
der  Kürze  halber  angegeben,  dass  auf  je  7  g  Stickstoff  im  Stickoxydul 
4  g,  im  Stickoxyd  8  g  Sauerstoff  enthalten  seien.  Dies  ist  nicht  absolut 
genau;  nach  den  neuesten  Untersuchungen  hat  sich  ergeben,  dass  im 
Stickoxydul  auf  7  g  Stickstoff  nicht  4  g  Sauerstoff,  sondern  nur  3,99  g 
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SanerstoiE  enthalten  sind.  Gleichzeitig  liat  sich  aber  auch  gezeigt,  dass 
im  Stickoxyd  auf  7  g  Stickstoff  nicht  8  g,  sondern  genau  7,98  g  Sauer- 
stoff, im  Salpetrigs&ureanhydrid  statt  12  g  nur  11,97g,  im  StickstoS- 
dioxyd  statt  16  g  nur  15,96  g,  im  Salpetersftureanhydrid  statt  20  g  nur 
19,95  g  Sauerstoff  enthalten  sind.  Diese  weniger  einfachen  Zahlen,  für 
die  wir  der  Kürze  wegen  in  dem  oben  gegebenen  Beispiele  einfache 
ganze  Zahlen  gesetzt  haben,  stehen  aber  unter  einander  ganz  genau 
in  demselben  einfachen  Verhältnisse,  wie  die  abgerundeten  Zahlen. 

Das  Gesetz  der  multiplen  Proportionen  ist  auf  Grund  der  Atom- 
lehre aufgefunden  worden,  und  erst  auf  Grund  dieser  Lehre  sind  plötz- 
lich die  ungeheuren  Schwierigkeiten  yerschwunden,  welche  die  bis  jetzt 
erörterten  chemischen  Thatsachen  dem  Verständnis  entgegenstellten. 
Die  Thatsachen  haben  somit  zur  Annahme  der  Atomlehre  gezwungen. 

Atoxnistisoli-moleoalare  Theorie. 

Die  Fraire  nach  der  Constitution  der  Materie  steht  in  der  neue-  ConstituUon 

°  .  ...  dw  Materie. 

sten  Zeit  ebenso  im  Mittelpunkte  des  aUgemein  wissenschaftlichen 
Interesses,  wie  bereits  im  classischen  Alterthume.  Im  Wesentlichen 
kommen  nur  zwei  grundverschiedene  Anschauungen  über  den  Bau  der 
Materie  in  Betracht.  Nach  der  einen,  welche  im  Alterthume  von 
Anaxagoras  vertreten  wurde,  ist  die  Materie  unbegrenzt  theilbar  und  Anttagone 
die  Theile  homogener  Stoffe  gleichen  in  jeder  Hinsicht  dem  Ganzen, 
wie  weit  man  sich  auch  die  Theilung  fortgesetzt  denken  möge.  u^ 

Diese  Theorie  des  Anaxagoras  war  aufgestellt  worden  im  Gegen- 
satz zu  den  Angaben  des  classischen  Naturforschers  Demokrit,  Demokni. 
welcher  lehrte,  dass  alle  Körper  aus  sehr  kleinen  Theilen  Yon  endlicher 
Grösse  bestehen,  welche  durch  yerhftltnismässig  grosse  leere  Zwischen- 
räume Yon  einander  getrennt  sind.  Er  nannte  diese  kleinen,  nicht 
mehr  zerlegbaren  Theüchen  Atome  und  lehrte  weiter,  dass  es  yer- 
schiedene  Atome  giebt,  die  bestimmte  Gestalt  und  yerschiedene  Grewichte 
besitzen  (ygL  S.  45). 

Diese  Atomlehre  des  Demokrit  ist  im  Alterthume  yon  Epikur  Entwioke- 
und  Lukrez  weiter  gepflegt  und  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  yon  Atomiehre 
Balten  in  seinem  „Neuen  System  der  chemischen  Philosophie  (New  thume  und 
System  of  chemical  philosophy)^  für  die  stöchiometrischen  Beziehungen  .ei^  ^^^' 
der  modernen  Chemie  yerwerthet  worden.     Seitdem  sind  Ayogadro, 
Maxwell  und  yan't  Hoff  die  bedeutendsten  Vertreter  und  Förderer 
der  Atozolehre  gewesen.     Es  hat  sich  als  unmöglich  herausgestellt,  auf 
Gnmd    der  Homöomerie    (o^LO^e^la)    des   Anaxagoras    oder   auf 
Grund  irgend   einer  anderen  yon    der  Atomlehre  Demokrit's  a^- Die  chemi- 
weichenden  Gbnndanschauung  aus  die  chemischen  Thatsachen  zu  er-  J^^^^^' 
U&ren.    Schon  die  Grundfiresetze  des  chemischen  Umsatzes,  die  wir  auf  i«Men  sich 

n  m  ,  nur  auf 

Seite  51  bereits  ohne  jede  theoretische  Voraussetzung  abgeleitet  haben,  Gnmd  der 
spotten  jedes  derartigen  Versuches  und  können  daher  als  yoUgültige  erki&ren. 
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der  Atome 
der  Ele- 
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Beweise  für  die  Richtigkeit  der  Atomlehre  gelten.  Nicht  minder  ist 
dies  bei  den  auf  rein  physikalischer  Grundlage  ruhenden  Gasgesetzen 
(S.  38)  der  Fall;  auch  die  Thatsache,  dass  es  eine  beschränkte  Anzahl 
chemischer  Grundstoffe  (S.  54)  giebt,  die  sich  bei  chemischen  Reac* 
tionen  ganz  anders  verhalten,  als  die  gewaltig  grosse  Schaar  der  chemi- 
schen Verbindungen,  wird  erst  durch  die  Annahme  der  Atomlehre 
verständlich. 

Seit  Avogadro  unterscheidet  man: 

1)  Molecüle,  kleinste  Massentheilchen  der  Körper,  welche  einer 
weiteren  Theilbarkeit  im  physikalischen  Sinne  nicht  mehr  fähig 
sind,  d.  h.  welche  nicht  weiter  getheilt  werden  können,  ohne  in  ungleich- 
artige Theilungsstücke  zu  zerfallen,  und 

2)  Atome,  kleinste  Massentheilchen,  welche  weder  im  physika- 
lischen noch  im  chemischen  Sinne  weiter  theilbar  sind,  d.  h.  welche 
auch  keine  ungleichartigen  Theilungsstücke  mehr  liefern  können  >). 

Diese  Unterscheidung  fusst  demnach  auf  der  Annahme  einer 
doppelten  Theilbarkeit:  einer  physikalischen,  bei  welcher  die  ein- 
zelnen Theilungsstücke  unter  sich  gleich  und  gleichartig  sind,  und 
einer  chemischen,  bei  welcher  die  einzelnen  Theilungsstücke  unter 
sich  ungleich  und  ungleichartig  sind.  Der  Zinnober  z.  B.  ist,  wie  wir 
bereits  auf  Seite  58  anführten,  eine  chemische  Verbindung  von  Queck- 
silber und  Schwefel.  Ein  Molecül  Zinnober  ist  ein  an  der  Grenze 
der  physikalischen  Theilbarkeit  angelangtes,  unmessbar  kleines,  aber 
immer  noch  aus  zwei  Elementen :  Quecksilber  und  Schwefel,  bestehendes 
Zinnobertheilchen.  Da  wir  aber  wissen,  dass  der  Zinnober  in  seine 
Elemente:  in  Schwefel  und  Quecksilber,  zerfallen  kann,  so  folgt  daraus 
ohne  Weiteres,  dass  ein  Molecül  Zinnober  einer  weiteren  Theilung  im 
chemischen  Sinne  noch  fähig  sein  müsse;  er  wird  in  ein  kleinstes 
Quecksilber-  und  Schwefeltheilchen  zerfallen  können,  welche  aber  ihrer^ 
seits  weder  im  physikalischen,  noch  im  chemischen  Sinne  weiter  theil- 
bar sind,  denn  die  Elemente,  und  zu  ihnen  gehören  Quecksilber  und 
Schwefel,  sind  für  uns  unzerlegbare  Körper.  Ein  Molecül  Zinnober 
wird  daher  in  Quecksilber-  und  Schwefel- Atome  zerfallen. 

Aus  dem  Gesagten  folgt  von  selbst,  dass  von  Atomen  nur  bei 
chemisch  unzerlegbaren  Körpern:  bei  den  Elementen  die  Bede  sein 
kann,  während  uns  diese  Betrachtung  darüber,  ob  bei  den  Elementen 
der  Begriff  Molecül  und  Atom  nothwendiger  Weise  zusammenfallen, 
noch  im  Ungewissen  lässt.  Sicher  aber  ist  es,  dass  bei  zusammen- 
gesetzten Körpern,  bei  chemischen  Verbindungen  diese  Begriffe  aus 
einander  faUen.  Chemische  Verbindungen  entstehen  durch  die  chemische 
Vereinigung  der  Elemente.      Die  Molecüle  chemischer  Verbindungen 


^)  Avogadro  bezeichnete  das  Atom  als  „moUcule  inUgranJU^  oder 
„moUcule  elemeniaire'^  und  nannte  unser  Molecül  im  Gegensatz  dazu  „moU-^ 
cule  eonstititante'*. 
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müfisen  daher  aus  Ansammlüiigen  Yon  Atomen  bestehen,  sie  müssen 
deren  mindestens  zwei  enthalten. 

Nimmt  man  nun  ^n,  dass  die  Atome  eines  und  desselben  Elementes  iHe  verbin- 
gleich    schwer,   die  Atome   verschiedener  Elemente   aber   verschieden  gewehte 
schwer  sind,  so  erklärt  sich  die  Unveränderlichkeit  der  Zusammen-  reSitiv^ 
setzimg  chemischer  Verbindungen  auf  das  Ungezwungenste  unter  der  d^^A^e 
Voraussetzung,  dass  die  Gewichtsverhältnisse,  in  welchen  sich  die  Ele-  J^hen^dwu 
mente  zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  die  relativen  Gewichte  in  einfachen 
ihrer  Atome  darstellen  oder  zu  ihnen  in  flachster  Beziehung  stehen;  verhut- 
denn   es  ist  an  und.  für  sich  klar,   dass   das  Gewichtsverhältnis,   ij^'**"*'^' 
welchem  sich  Massen  von  Atomen  mit  einander  vereinigen,  in  nächster 
Beziehung  zu  den  relativen  Gewichten   der  einzelnen  Atome  stehen 
müsse.     Unter  diesen  Voraussetzungen  ist  es  fernerhin  möglich,  dass 
das    Molecül    einer    chemiBchen    Verbindung    durch    die    Vereinigung 
zweier  oder  aber  mehrerer  Atome  entsteht^  denn  es  kann  sich  ein 
Atom  eines  Elementes  an  ein  Atom  eines  anderen  Elementes  chemisch 
anlagern,  es  können  sich  aber  ebenso  gut  zwei  oder  mehrere  Atome 
des  einen  Elementes  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  des  anderen 
Elementes  chemisch  vereinigen. 

Die  Thatsachen  entsprechen  diesen  theoretischen  Prämissen  voll-  Moiecüie 
kommen.     Sie  ergeben,  wie  wir  bereits  wissen,  dass  sich  die  Elemente  verbindun- 
nicht  selten  in  mehreren  verschiedenen  Gewichtsverhältnissen  zu  dann  Suroh  £e^^ 
natürlich  verschiedenen  chemischen  Verbindungen  vereinigen  können,  ^eier^odef 
Betrachtet  man  aber  diese  Gewichtsmengen  näher,  so  findet  man,  dass  Jjjjjj^^t- 
sie  stets  einlache  Multipla  von  einander  sind  (Gesetz  der  multiplen  ^^. 
Proportionen,  vgl.  S.  60),     Da  die  Atome  einer  weiteren  Theilung  multiplen 
nicht  fähig  sind,  so  werden  auch  ihre  Gewichte  untheilbare  Grössen  dar-  nen. 
stellen,  und  es  werden  sich  wohl  zwei  und  mehr  Atome  der  Elemente 
mit  einander  vereinigen  können,  nicht  aber  Bruchtheile  von  Atomen; 
die  Gewichtsverhältnisse  der  sich  vereinigenden  Elemente,  wenn  ein 
Element  mit  einem  anderen  in  verschiedenen  Grewichtsmengen  zu  dann 
natürlich  auch  qualitativ  verschiedenen  Verbindungen  sich  vereinigen 
kann,  werden  daher,  auf  dieselbe  Einheit  bezogen,  stets  einfache  Mul- 
tipla des  einfachsten  Gewichtsverhältnisses  sein,  in  der  That  ein  Gesetz, 
welches  ohne  Ausnahme  ist.     Ebenso  wenig,  wie  wir  einen  Körper 
als  chemische  Verbindung  zu  betrachten  berechtigt  sind,  welcher  die 
Bestandtheile  in  veränderlichen,  wechselnden  Gewichtsverhältnissen  ent^ 
hielte,  ebenso  wenig  dürfen  wir  einen  solchen  als  chemische  Verbindung 
betrachten,   dessen  Bestandtheile   in  einem  Gewichtsverhältnisse  vor- 
liegen, welches  weder  das  der  Atomgewichte,   noch  eines  Vielfachen 
dieser  Atomgewichte  ist. 

Das  Meerwasser  z.  B.  kann  natürlich  nicht  eine  chemische  Ver- 
bindung von  Kochsalz  und  Wasser  genannt  •  werden ,  denn  es  enthält 
diese  Bestandtheile  in  wechselnden  Gewichts  Verhältnissen ;  aber  auch 
das  Messing  verdient  den  Namen  einer  chemischen  Verbindung 
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von  Zink  und  Kupfer  nicht.  Freilich  wird  Meesing  für  feinere  Zwecke 
Ton  recht  constanter  Zusammensetzung  geliefert;  in  dem  Gussmessing 
für  Musikinstrumente  pflegt  immer  auf  20  Proc.  Zink  80  Proc.  Kupfer 
enthalten  zu  sein.  Aber  diese  Zahlen  stehen  in  keiner  einfachen  Be- 
ziehung zu  den  Atomgewichten  des  Kupfers  und  Zinks,  und  dieser 
Umstand  berechtigt  uns  bereits  zu  dem  Schlüsse,  dass  es  sich  hier  nicht 
um  eine  chemische  Verbindung  handelt. 

Die  absoluten  (rewichte  der  Atome  sind  sehr  klein,  sie  sind  von 
derselben  Grössenordnung,  wie  die  (rewichte  der  Molecüie,  von  denen 
wir  auf  Seite  40  einige  angegeben  haben.  Man  pflegt  daher  die  Atom- 
gewichte nicht  in  Grammen  auszudrücken,  sondern  als  Yerh&ltnis- 
zahlen.  So  wie  man  als  Einheit  für  die  Yolumgewichte  flüssiger  und 
starrer  Körper  das  Wasser  wählt,  so  pflegt  man  auch  bei  der  Angabe 
der  Atomgewichte  Ton  einem  der  beiden  im  Wasser  enthaltenen  Gase, 
dem  Wasserstoff  oder  dem  Sauerstoff,  als  Einheit  auszugehen.  Eine 
Einigung  darüber,  welches  dieser  beiden  Gase  zweckmässiger  sich  als 
chemisches  Normalgewicht  eigne,  ist  leider  bis  zum  heutigen  Tage  nicht 
erzielt  worden.  In  dem  Yorliegenden  Buche  soll  das  Gewicht  eines 
Atomes  Wasserstoff  als  Einheit  angenommen  werden.  Das  Wasser- 
stoffatom ist  n&mlich  das  leichteste  aller  bekannten  chemischen  Atome. 
Ordnet  man  die  auf  Seite  54  genannten  74  Elemente  nach  der  Grösse 
ihrer  Atomgewii^hte,  so  erhält  man  nebenstehende  Tabelle. 

Die  Symbole  oder  Zeichen,  welche  in  der  zweiten  Rubrik  der 
nebenstehenden  Tabelle  angegeben  sind,  haben  sich  in  folgender  Weise 
entwickelt.  Seit  dem  Mittelalter  benutzte  man  für  einige  Metalle 
alchemistische  Zeichen,  die  an  die  bekannten  Planetenzeichen  an- 
knüpfen. Dalton  übernahm  diese  Zeichen  für  die  Atome  dieser  Ele- 
mente, und  bezeichnete  die  Atome  der  übrigen  Elemente  durch  Kreise, 
in  welche  der  lateinische  Name  des  betreffenden  Elementes  oder  eine 
Abkürzung  desselben  eingeschrieben  wurde,  da  für  die  stark  ange- 
schwollene Zahl  der  Grundstoffe  einfache  geometrische  Zeichen  nicht 
mehr  ausreichten.  Später  liess  man  den  das  räumlich  ausgedehnte 
Atom  andeutenden  Kreis  ganz  fort  und  benutzte  jetzt  lediglich  die 
eingeschriebenen  Buchstaben  zur  Bezeichnung  des  Atoms.  F^in  solches 
Symbol  bedeutet  also  für  den  Chemiker  nicht  nur  den  betreffenden 
Grundstoff,  sondern  stets  eine  bestimmte  Gewichtsmenge  desselben, 
und  zwar  die  als  Atomgewicht  bezeichnete.  So  bedeutet  0  Sauerstoff 
(Oxygenium),  aber  zugleich  15,88  (jewichtstheile  Sauerstoff;  H  Wasser- 
stoff (Hydrogenium) ,  und  zwar  IGewichtstheil;  S  Schwefel  (Sulphur), 
und  zwar  31,8  Gewichtstheile ;  N  Stickstoff  (Nitrogenium) ,  und  zwar 
13,9  Gewichtstheile;  Gl  Chlor,  und  zwar  35,2  Gewichtstheile  u.  s.  f . 

Da  nun  z.  B.  die  Salzsäure  auf  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  35,2 
Gewichtstheile  Chlor  enthält,  so  drückt  der  Chemiker  die  Zusammen- 
setzung der  Salzsäure  aus  durch  HCl.  Die  doppelte  Menge  Salzsäure 
schreibt  man  2 HCl,  die  dreifache  3 HCl,  die  sechsfache  6HC1  u.  s.  w. 
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Atom- 

1 

Atom- 

Käme 

Symbol 

gewicht 

Name 

Symbol 

gewicht 

Wasserstoff     .   .   . 

H 

1,000 

Zirkonium  .... 

., 

89,9 

Helium    .   • 

He 

4,0 

Niob  (Kolumbium) 

Nb 

93,3 

liithiinn  •    . 

Li 

6.97 

Molybdän    .... 

Mo 

95.26 

Beryllium    .   . 

Be 

9,01 

Buthenium 

Bu 

100,91 

Bor 

B 

10,86 

Bhodium 

Bh 

102,23 

KohleiiBtoff     . 

C 

11,92 

Palladium 

Pd 

105,56 

Stickstoff     . 

N 

13,94 

Silber   .   . 

Ag 

107,11 

Sauerstoff    . 

0 

15,88 

Cadmium 

Cd 

111,08 

Fluor    .   .   . 

P 

18,89 

Indium     . 

In 

112,8 

Natrium  .   . 

Na 

22,88 

Zinn     .   . 

Sn 

118,15 

Hagoesinm     . 

Mg 

24,16 

Antimon  . 

Sb 

119,52 

Aluminium 

AI 

26,91 

Jod  ...   , 

J 

125,89 

Silicium  .    . 

Si 

28,18 

Tellur  ,   . 

T 

127 

Phosphor 

P 

30,79 

Cäsium    . 

Cs 

131,89 

Schwefel.   . 

S 

31,82 

Baryum  . 

Ba 

136,40 

Chlor    .   .   . 

Cl 

35,18 

Lanthan  .   . 

La 

137,6 

Kalium     .    . 

K 

38,82 

Cer    .   .   . 

Ce 

139,1 

Argon  .    .   . 

Ar 

39,7 

Neodym  . 

Ne 

139,4 

Calcium   .   . 

Ca 

39,78 

Praseodym 

Pr 

142,4 

Scandium    . 

Sc 

43,7 

Samarium  . 

Sa 

148,9 

Titan    .    .   . 

Ti 

47,79 

Gadolinium 

Gd 

154,9 

Vanadin  .   . 

V 

50,99 

Terbium  . 

Tb 

158,8 

Chrom  .   .    . 

Cr 

51,74 

Erbium    . 

Er 

165,0 

Mangan   .   . 

Mn 

54,57 

Thulium  . 

Tu 

169,4 

Eisen    .    .   . 

Fe 

55,60 

Ytterbium 

Yb 

171,7 

Nickel  .    .   . 

Ni 

58,41 

Tantal .    . 

Ta 

181.2 

Kohalt.   .    . 

Co 

69.07 

Wolfram  . 

W 

182,7 

Kupfer.    .   . 

Cu 

63,12 

Osmium  . 

Os 

189,55 

Zink.    .    .    . 

Zn 

64,91 

Iridium    . 

Ir 

191.66 

GaUium   .   . 

Qa 

68,5 

Platin   .   . 

Pt 

193.41 

Germanium 

Ge 

71,75 

Gold     .    . 

Au 

195,74 

Arsen    •   •   • 

As 

74,52 

Quecksilber 

Hg 

198,5 

Selen    .   .   . 

Se 

78,4 

Thallium     . 

Tl 

202,60 

Brom    .   .  . 

Br 

79,84 

Blei  .   .   . 

Pb 

205,36 

Bubidium    . 

Bb 

84,78 

Wismuth 

Bi 

206,54 

Strontium   . 

Sr 

86,95 

Thor    •   . 

Th 

230,87 

Yttrium  .   . 

Y 

88,28 

Uran    .    .   . 

U 

237.77 

Verbindet  sich  ein  Element  mit  einem  anderen  nicht  direct  im  Yer- 
hältnifl  der  Atomgewichte,  sondern  vereinigen  sich  zwei  oder  mehrere 
Atome  eines  Elementes  mit  einem  oder  mehreren  Atomen  eines  an- 
deren Elementes  zu  dem  Molecül   einer  chemischen  Verbindung ,  so 

Erdmftnn,  Lehrbuch  der  anorganitd&en  Ohemie.  g 
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tihemiache 
Formeln 


und 


Formelglei- 
chongen. 


AuB  der 
chemischen 
Gleichung 
lassen  sich 
die  Oe- 
wichtsTer- 
hmtnisse 
beim  chemi- 
schen Um- 
sätze leicht 
berechnen. 


drückt  man  die  Anzahl  der  Atome  durch  kleine  Zahlen  (sogenannte 
Bruchzahlen)  ans,  welche  man  zur  Rechten  des  betreffenden  Symbols, 
und  zwar  jetzt  meist  unter  die  Zeile  setzt.  So  bedeutet  z.  B.  H2  0  eine 
Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  mit  einem  Atom  Sauerstoff 
oder  von  2  Gewichtstheilen  Wasserstoff  mit  15,88  Gewichtstheilen  Sauer- 
stoff. Die  fünf  Terschiedenen  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem 
Sauerstoff  besitzen  folgende  Zusammensetzung: 

Stickoxydul,  N^  0,  ist  eine  Verbindung  Ton  zwei  Atomen  Stickstoff 

mit  einem  Atom  Sauerstoff; 
Stickozyd,  NO,  eine  Verbindung  von  einem  Atom  Stickstoff  mit 

einem  Atom  Sauerstoff; 
Salpetrigsäureanhydrid,  NgOs,  eine  Verbindung  yon  zwei  Atomen 

Stickstoff  mit  drei  Atomen  Sauerstoff; 
Stickstoff dioxyd,  NGj,  eine  Verbindung  Ton  einem  Atom  Stickstoff 

mit  zwei  Atomen  Sauerstoff; 
Salpetersäureanhydrid,  N^Os,  eine  Verbindung  Ton  zwei  Atomen 

Stickstoff  mit  fünf  Atomen  Sauerstoff. 
Derartige   Ausdrücke   für   chemische   Verbindungen    nennt    man 
chemische  Formeln.     Es  leuchtet  ein,  wie  grosse  Bequemlichkeit 
eine  solche  Ausdrucksweise  darbie);et.     Wenn  wir  z.  B.  die  chemische 
Formel  der  Salpetersäure 

HNOs 

kennen,  so  können  wir  aus  den  Atomgewichtstafeln,  sowohl  aus  der 
alphabetisch  geordneten  auf  Seite  54,  als  auch  aus  der  nach  ansteigen- 
den Atomgewichten  geordneten  auf  Seite  65  mit  Leichtigkeit  ent- 
nehmen, dass  die  Salpetersäure  auf  je  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  13,94 
Gewichtstheile  Stickstoff  und  dreimal  15,88  oder  47,64  Gewichtstheile 
Sauerstoff  enthält,  und  daraus,  am  bequemsten  mit  Hülfe  der  Logarithmen- 
tafel auf  Seite  4  bis  7,  die  procentische  Zusammensetzung  der  Salpeter- 
säure berechnen.  Es  ergiebt  sich,  dass  das  Moleculargewicht  der  Salpeter- 
säure 62,58  beträgt  und  dass  diese  Verbindung  76,12  Proc.  Sauerstoff, 
22,28  Proc.  Stickstoff  und  1,60  Proc.  Wasserstoff  enthält. 

Die  chemischen  Formeln  gestatten  uns  femer,  chemische  Vorgänge 
in  sehr  einfacher  Weise  in  sogenannten  Formelgleichungen  auszu- 
drücken. So  schreiben  wir  z.  B.  die  Umsetzung  zwischen  Zinnober  und 
Eisen  kurz  folgendermaassen : 

HgS  +  Fe  =  FeS  +  Hg. 

Diese  Gleichung  giebt  uns  auch  die  Gewichtsverhältnisse ,  in  denen  die 
Umsetzung  erfolgt:  aus  der  Atomgewichtstabelle  entnehmen  wir,  dass 
das  Atomgewicht  des  Eisens  55,6  und  dasjenige  des  Quecksilbers 
198,5  beträgt,  und  finden  die  Moleculargewichte  der  Schwefelyer- 
bindungen  durch  einfache  Addition  des  Atomgewichtes  Tom  Schwefel 
zu  diesen  Werthen.  Es  ergiebt  sich  86,43  für  Schwefeleisen  und 
230,3  für  Zinnober    (Schwefelquecksilber).     Wir  wissen  somit,   dass 
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ans  230,3  kg  Zinnober,  den  man  in  Arbeit  nimmt,  198,5  kg  Quecksilber 
gewonnen  werden,  und  dass  man  auf  je  230,3  kg  Zinnober  55,6  kg 
Eisen  nehmen  muss,  welche  man  in  Form  Ton  Schwef eleisen  im  Gewichte 
von  87,43  kg  im  Rückstände  vorfindet. 

Um  diese  Yerhfiltnisse  in  einfachere  Form  umzurechnen,  bedienen  Man  bedient 

Bich  dazu 

wir  uns  der  Logarithmentafel  auf  Seite  4  bis  7.  Wir  suchen  von  den  vier  der  Tier- 
genannten Zahlen  die  Logarithmen  auf,  bilden  deren  sämmtliche  BiSe-  LogarUh- 
renzen  tind  lesen  dann  direct  in  der  Tafel  der  Antilogarithmen  ab,  ™^°*^  ^  * 
dasB  aus  100  kg  Zinnober  mit  24,1  kg  Eisen  86,2  kg  Quecksilber  neben 
37,9kg  Schwefeleisen  erhalten  werden,  dass  man,  um  100kg  Queck- 
silber zu  gewinnen,  116,0kg  Zinnober  und  28,0kg  Eisen  destilliren 
muss,  wobei  ein  Rückstand  von  44,0  kg  Schwefeleisen  hinterbleibt,  dass 
man  femer  mit  100  kg  Eisen  414,2  kg  Zinnober  zu  357,0  kg  Queck- 
silber und  157,2kg  Schwefeleisen  umsetzen  kann,  und  dass  endlich 
100  kg    Schwefeleisen   im  Rückstande   bleiben,   wenn    man    263,4  kg 
Zinnober   mit    63,6  kg  Eisen    destillirt,    wobei    227,0  kg  Quecksilber 
destilliren. 

Die  Eenntniss  derartiger  chemischer  Proportionen  bildet  nicht  nur  Soiohe  Be- 
die  Grundlage   jeder    analytischen  Thätigkeit,    sondern  ist  natürlich  bUden*^ 
auch  Yon  höchster  praktischer  Bedeutung  für  den  chemischen  Fabrik-  i^Sn  anSÜ 
betrieb.     Die  Stöchiometrie  gestattet  uns,  bei  der  Darstellung  chemi-  Tuü^keit 
Bcher  Präparate  das  passendste  Gewichtsverhältnis,  sowie  die  Ausbeute,  ^J^J^^^ 
d.  h.  die  Menge  des  Präparates ,  die  durch  den  chemischen  Vorgang  ^^^ . 
erhalten  wird,  im  Voraus  zu  berechnen.     Nehmen  wir  bei  der  Dar- 
stellung des  Quecksilbers  aus  Zinnober  weniger  Eisen,  als  den  oben 
angegebenen  Zahlen  entspricht,  so  wird  nicht  aller  Zinnober  zersetzt 
und  dem   entsprechend  zu  wenig  Quecksilber  erhalten.     Nehmen  wir 
dagegen   mehr  Eisen,  als  oben  angegeben,  so  bleibt  der  Ueberschuss 
dieses  Metalles  unangegriffen  und  kann  uns  nur  lästig  fallen,  wenn  wir 
das  als  Nebenproduct  entstandene  Schwefeleisen  gewinnen  wollen. 

Dieses  Beispiel  mag  genügen,  um  zu  zeigen,  dass  die  Lehre  von 
den  chemischen  Proportionen,  die  in  der  Atomlehre,  den  Atomgewichts- 
tafeln, sowie  in  den  chemischen  Formeln  und  Formelgleichungen  ihren 
sachgemässen  Ausdruck  findet,  nicht  allein  für  die  theoretische  Aus- 
bildung der  Chemie  von  höchster  Wichtigkeit  ist,  sondern  auch  eine 
der  Hauptgrundlagen  der  angewandten  Chemie  bildet  und  für  alle  ihre 
praktischen  Zweige  das  unentbehrlichste  Hülfsmittel  geworden  ist. 

Leuchtet  somit  ohne  Weiteres  ein,  dass  die  Bestimmung  der  Atom-  Die  eindeu- 
gewichte  der  Elemente  als  eine  überaus  wichtige  Aufgabe  der  Chemie  mung  der 
erscheinen  musste,  so  darf  doch  hier  gleich  betont  werden,  dass  diese  gewichte  der 
Aufgabe  lange  Zeit  als  eine  so  überaus  schwierige  angesehen  worden  i^|^^^ 
iat,  dass  man  an  der  Möglichkeit  ihrer  eindeutigen  Lösung  verzweifelte.  jJJ^ek^ 
Man    sprach    damals    nur    von    Verbindungsgewichten,    Mischungs-  gelungen. 
gewichten   und  Aequivalentgewichten ,   indem  man   es  für  vermessen 
lüelt,  sich  mit  dem  Problem  zu  beschäftigen,  wie  schwer  in  Wirklich- 
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Mau  ermit- 
talt Buerst 
die  Mole- 
cubir- 
gewichte, 
und  danos 
die  Atom- 
gewichte. 


keit  die  Atome  der  Elemente  sein  möchten.  In  den  letzten  Jahrsehnten 
ist  aber  unter  sorgfältiger  Berücksichtigang  der  mittlerweile  auf  physi- 
kalischem Gebiete  gewonnenen  Erfahrungen  diese  Aufgabe  endgültig 
gelöst.  Woher  die  volle  Sicherheit  stammt,  mit  der  wir  jetzt  dieses 
einst  so  räthselhafte  Problem  behandeln,  werden  wir  einsehen,  wenn 
wir  die  Eigenschaften  der  Elemente  erst  genügend  kennen,  um  sie  im 
Zusammenhange  unter  allgemeineren  Gesichtspunkten  betrachten  zu 
können. 

Wenn  man  sich  die  Aufgabe  stellt,  die  Atomgewichte  zu  bestimmen, 
so  muss  man  in  erster  Linie  die  Moleculargewichte  der  Elemente 
oder  ihrer  einfachsten  Verbindungen  kennen.  Dies  stösst  freilich  bei 
ganz  unlöslichen  und  sehr  schwer  schmelzbaren  Stoffen,  wie  z.  B.  beini 
Kohlenstoff,  auf  Schwierigkeiten,  aber  für  alle  anderen  Fälle  lässt  sich  eine 
oder  die  andere  derlenigen  Methoden  zur  Moleculargewichtsbestimmung^ 
anwenden,  welche  wir  im  Princip  bereits  kennen  gelernt  haben  (S.  39 
bis  45).  Einige  Ausführungsformen  dieser  Methoden,  welche  sich  prak- 
pjg   2.  ÜBch  besonders   bewährt  haben   und   daher 

besonders  häufig  angewendet  werden,  sollen 
hier  noch  näher  beschrieben  werden. 

Methoden  zur  Bestimmung  des 
Moleculargewiolites. 

Die  Methode  von  Bunsen  beruht  auf 
dem  Seite  39  bereits  erörterten  Gesetze  der 
Ausströmungsgeschwindigkeiten  von  Gasen. 
In  einen  Quecksilberbehälter  C  taucht  das 
Glasrohr  Ä,  in  welchem  sich  der  Schwimmer 
DD  mit  der  Spitze  r  und  der  Marke  t  be- 
findet; oben  an  das  Glasrohr  ist  ein  eiserner 
Dreiweghahn  angekittet.  Bei  v  ist  ein  mit 
einer  sehr  feinen  Oeffnung  versehenes  dünnes 
Platinblech  befestigt;  der  Stöpsel  s  dient  nur 
zum  Schutze  der  feinen  Oeffnung  gegen  Staub 
und  wird  beim  Gebrauch  des  Apparates  ab- 
genommen, durch  den  Rohrstutzen  a  füllt 
man  das  Glasrohr  A  mit  dem  zu  untersuchen- 
den Gase,  schliesst  dann  den  Hahn  und 
drückt  den  Cylinder  Ä  möglichst  tief  in  das 
Quecksilber  hinein.  Nun  dreht  man  den 
Hahn  so,  dass  das  Gas  durch  die  feine  Oeff- 
nung des  Platinbleches  bei  v  ausströmen 
muss ;  das  Quecksilber  dringt  jetzt  in  das  Bohr  Ä  hinein  und  hebt  den 
Schwimmer  DD,  Man  bestimmt  jetzt  die  Zeit,  welche  vergeht  von 
dem  Momente  an,  wo  die  Spitze  r  aus  dem  Quecksilber  auftaucht,  bis 


Bunsen' 8  Apparat  zur 

Bestimmung  des  Molecular 

gewichtes  von  Gasen. 
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zu  dem  Augenblicke,  in  dem  die  Marke  i  sichtbar  wird.  Diese  Zeit- 
bestiniinang  wird  am  bequemsten  mit  Hülfe  eines  Gbronoskops  aus- 
geführt,  d.  h.  mit  einer  Uhr,  welche  dorch  einen  Fingerdmck  in  Bewe- 
giuig  gesetzt  und  durch  einen  ssweiten  Druck  wieder  arretirt  werden 
kann.  Die  Bestimmung  wird  wiederholt,  nachdem  man  an  Stelle  des 
zu  prüfenden  Gases  trockene  Luft  in  das  Rohr  Ä  eingefüllt  hat. 

Gebraucht  das  zu  untersuchende  Gas  zur  Ausströmung  ti  Secunden, 
die  Luft  aber  ^  Secunden,  so  ist  das  gesuchte  Moleculargewicht 

Jlf=28,75^2. 

Während    die    eben    beschriebene   Methode    nur   zur   Molecular-  XoieoQi«r- 
gewichtsbestimmung  von  Gasen  verwendbar  ist,  gestattet  das  Princip  manenter 
Ton  Dulong  und  Petit  eine  allgemeinere  Verwendung:  es  giebt  zwar  fester ^e- 
nur  bei  chemischen  Grundstoffen,  nicht  bei  Verbindungen  richtige  ^^^^to' 
Werthe,   aber  es  ist  gleichgültig,  ob  die  betreffenden  Elemente  zwei-  ''^*™®- 
atomige  permanente  Gase  oder  einatomige  Gase,  oder  einatomige  feste 
oder  flüssige  Metalle  sind  (vergL  die  Zahlenwerthe  auf  S.  43  und  44). 
Nur  für  gasförmige  oder  dampfförmige  Elemente,  deren  Molecüle  aus 
mehreren    locker   gebundenen   Atomen   bestehen    und   beim   Erhitzen 
Neigung  zum  Zerfall  zeigen,  ist  die  Methode  nicht  anwendbar,  und 
ebenso  bei  einigen  festen  nicht  metallischen  Elementen,  deren  specifische 
Wärme  in  sehr  hohem   Grade  mit  der  Temperatur  yerftnderlich  ist. 
Unter  Vernachlässigung  der  bei  den  Gasen  zu  erhaltenden  Werthe  wird 
diese  Methode  vielfach  als  ein  directes  Verfahren  zur  Bestimmung  des 
Atomgewichtes  betrachtet,   was   insoweit  berechtigt  ist,   als  die 
Molecüle  der  Metalle  nur  aus  Je  einem  Atom  bestehen  und  gerade  dieser 
ihrer  Eiiifachheit  wegen  gegenüber  der  Wärmebewegung  jenes  einfache 
Verhalten  zeigen,  welches  in  dem  Gresetze  von  Dulong  und  Petit 
seinen  Ausdruck  findet.    Eine  Moleculargewiohtsbestimmung  bei  einem 
Metall  ist  daher  gleichzeitig  eine  Atomgewichtsbestimmung. 

Zur  Ausführung  solcher  Bestimmungen  dient  das  Bunsen'sche  Das  Kis- 
Eiscalorimeter.     In  dem  Baume  TT,  der  mit  reinem  Wasser  gefüllt  von  sTn-' 
und  durch  die  Quecksilbersäule  Q  von  der  Aussenluft  abgeschlossen  I^E^tte- 
ist,  erzeugt  man  eine  Eismasse  E,  welche  zunächst  nicht  zum  Schmelzen  ^^cular- 
kommt,  weil  das  ganze  Instrument  in  reinen  Schnee  oder  reines  Eis-  ^^^^^3 
Wasser  eingebettet  ist.     Indem  man  nun  das  zu  untersuchende  Metall  Atom- 
vom  Gewicht  s  auf  t  Grad  erhitzt  und  durch  Lüften  des  Stopfens  K  in  Meuiie. 
den  Raum  J  einwirft,  gelangt  eine  gewisse  Menge  des  Eises  E  zum 
Schmelzen,  und  durch  die  damit  verbundene  Contraction  wird  eine 
entsprechende  Menge  Quecksilber  angesogen,  deren  Gewicht   G  man 
bestimmt.     Dann  ist  das  gesuchte  Moleculargewicht  oder  Atomgewicht 

Ä  =  0,0988  ^^ . 

Cr 
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Eine  sehr  grosse  Genauigkeit  kann  man  von  dieser  Methode  nicht  ver- 
langen; ihre  grosse  Bedeutung  heruht  vielmehr  in  ihrer  allgemeinen 
Anwendbarkeit  bei  allen  Metallen.  Diese  allgemeine  Anwendbarkeit 
ergiebt  sich  aus  folgender  Thatsache. 
Auf  Seite  42  haben  wir  bereits  die  Mole- 
culargewichte  von  11  Metallen:  Na- 
trium, Kupfer,  Palladium,  Silber, 
Platin,  Gold,  Thallium,  Blei,  Zink, 
Cadmium,  Quecksilber  angegeben, 
•  welche  nach  ganz  anderen  Methoden, 
n&mlich  theils  aus  dem  osmotischen 
Drucke,  theils  aus  dem  Dampfdrucke  be- 
rechnet worden  sind.  Da  nun  die  mit 
dem  Calorimeter  erhaltenen  Zahlen  für 

Fig.  3. 


iJi^rr.^j/AfjA^.iifA'r^. 


^U^.?'% 


Eiscalorimeter  von  Bansen. 


Apparat  zur  Dampfdichtebestim- 
mung nach  Victor  Meyer. 


alle  diese  Metalle  mit  den  auf  Seite  42  angegebenen  Werthen  überein- 
stimmen, so  sind  wir  berechtigt,  die  Bunse nasche  Methode  auch  für 
andere  Metalle  als  zuverlässig  zu  betrachten  (vergl.  S.  39  bis  40). 
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Bei  allen  im  Gas-  oder  Dampfzustände  bekannten  Körpern,  gleich-  Dm  Luft- 
gültig, ob  sie  Elemente  oder  Verbindungen  sind,  lässt  sieb  das  Mole-  gunga- 
culargewicht  nach  dem  Luf tyerdrängungsyerf abren  von  Victor  I^^Bnaute^ 
Meyer  bestimmen.     Man  benutzt, dazu  den  vorstehend  abgebildeten  Jj^^jJ^J^. 
Apparat  aus  Glas,  oder,  wenn  zur  Vergasung  eine  sehr  hohe  Tem-  fj!^^*^^, 
peratur  nothwendig  ist,  ebensolche  Apparate  aus  Porceüan  oder  Platin.  Stoffe. 
Die  Glasbirne  A  setzt  sich  in  ein  längeres  Bohr  b  fort,  dessen  seit- 
liches Ansatzrohr  a  in  den  mit  Wasser  gefüllten  graduirten  Cylinder  m 
mündet.     Glasbirne  und  Bohr  werden  Ton    dem  Heizmantel   C  um- 
schlossen; in  diesem  wird  eine  Flüssigkeit  zum  Sieden  gebracht,  deren 
Siedepunkt  höher  liegt,  als  derjenige  der  zu  untersuchenden  Substanz» 
Hat  die  Luftsäule  in  dem  Apparate  die  Temperatur  der  HeizflOssigkeit 
erreicht,  was  daran  zu  erkennen  ist,  dass  durch  a  keine  Blasen  mehr 
aufsteigen,  so  sttQpt  man  den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  m  über  a 
und  zieht  das  Stäbchen  g  zurück,  auf  welches  die  in  einem  dünnen 
Glaskügelchen  e  abgewogene  Substanz  Torher  durch  einen  Trichter  d 
niedergelassen  war.     Die  Substanz  fällt  in  die  heisse  Birne  Ä,  ver- 
dampft dort  in  wenigen  Minuten  und  füllt  einen  Theil  der  Glasbirne 
an.     Eine    dem  Volumen    dieses   Dampfes    entsprechende   Luftmenge 
sammelt  sich  in  dem  Cylinder  m,  den  man  nach  beendigtem  Versuche 
so  tief  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  einsenkt,  dass  das  Wasser  innen 
und  aussen  gleich  hoch  steht. 

Beträgt  das  hier  abgelesene  LuftTolumen  v  Cubikcentimeter  bei 
einem  Barometerstande  von  b  Millimeter  und  der  Temperatur  t  Grad, 
so  ist  das  gesuchte  Moleculargewicht 

Jlf  =  61  900  ^  -^ , 

worin  s  das  Gewicht  der  Substanz  in  Grammen  und  T  die  absolute 
Temperatur  bedeutet  {T=t  +  273-,  vergL  S.  38). 

Hat  man  einfach  die   gewöhnliche  feuchte,  atmosphärische  Luft  ist  eine Cor- 
zur  Füllung  der  Glasbirne  yerwendet,  so  ist  es  nicht  zulässig,  die  Ten-  den  Dampf- 
sion  des  Wasserdampfes  Ton  dem  beobachteten  Barometerstande  abzu-  wsLen* 
ziehen,  wie  dies  die  Physiker  zu  thun  pflegen.     Füllt  man  dagegen,  ie*ndig? 
wie  dies  bei  der  Dampfdichtebestimmung  leicht  yerbrennlicher  Körper 
nothwendig  ist,  die  Birne  Tor  Beginn  des  Versuches  mit  trockenem 
Wasserstoff   oder  einem  anderen  indifferenten  Gase,    so  ist  man  zu 
dieser  Correctur   berechtigt      Denn    das    über  Wasser    aufgefangene, 
feucht  gemessene  Gas  nimmt  einen  etwas  grösseren  Baum  ein,  als  das 
trockene.    Die  Tension  des  Wasserdampfes  e  für  Temperaturen  von  0® 
bis  25®  ergiebt  sich  aus  umstehender  Tabelle. 
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Tension  (Dampfdruck)  e  des  Wassers  bei  der  Temperatar  t 
(In  Hillimetern  Qaecksilber.) 


t 

« 

9 

( 

« 

9 

0» 

4,6  mm 

4.8  g 

13» 

11,2  mm 

11,2  g 

!• 

4.»     , 

5.2  , 

14« 

n.9    , 

11,9  r 

2* 

5.3     „ 

5.«  „ 

n> 

12.7     „ 

12.6  „ 

3« 

5.7     , 

5,9  „ 

16» 

13,5     , 

13,5  , 

4« 

«.1     , 

6,3  , 

17» 

14.4     „ 

14,3  „ 

5» 

«,5     , 

6.7  , 

IS» 

15,4     , 

15,2  „ 

6» 

7,0     , 

7,2  „ 

19» 

16,4     , 

16,1    ,. 

?• 

7.5     , 

7,7  , 

20» 

17,4     , 

17,0   ,. 

8* 

8,0     , 

8,3  „ 

21» 

18,5     „ 

18.1   r 

9» 

8.6     „ 

8,8  , 

22» 

19,7     „ 

18,1   r 

10* 

9.2     , 

9,3  „ 

23* 

20,9     „ 

20.4  „ 

n» 

9,8     „ 

10,0  „ 

24« 

22,2     „ 

21,5  „ 

12» 

10.5     , 

10,6  „ 

25» 

23,6     „ 

22,7   , 

Molecnlitr- 
gewichU- 
beatimmang 
in  Lösung. 


Rereohnung 
de«  Mole- 
oular- 
gewichts 
ans  der  Ge- 
frierpimkts- 
emiedri- 
««ng. 


Die  in  dieser  Tabelle  in  der  dritten  Rubrik  beigefügten  Wertbe  g 
geben  die  Mengen  von  Wasser  an,  welcbe  ein  Cnbikmeter  bei  t  Grad 
mit  Wasserdampf  ges&ttigter  Luft  enthält. 

Bei  Substanzen,  welche  sich  nicht  unverändert  in  DampSorm 
überführen  lassen,  bestimmt  man  das  Moleculargewicht  in  Lösung 
(yergl.  S.  42)  und  bedient  sich  dazu  zweckmässig  der  von  Beckmann 
construirten  Apparate. 

Der  Apparat  zur  Bestimmung  des  Moleculargewichtes  durch 
Gefrierpunktserniedrigung  besteht  aus  einem  starkwandigen 
Bohre  Ä  mit  dem  seitlichen  Ansätze  Ä\  welches  in  ein  weiteres, 
kürzeres  Rohr  B  mittelst  Kork  eingelassen  ist;  beide  Rohre  sind  an 
dem  Metalldeckel  h  eines  starkwandigen  Glasgefässes  G  befestigt» 
welches  dazu  dient,  die  Temperatur  in  der  Umgebung  des  Apparates 
constant  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  füllt  man  Wasser  oder  eine 
beliebige  andere  Flüssigkeit  in  das  Gefäss  G  und  mischt  mit  dem 
Rührer  B.  Auch  das  innere  Rohr  A  besitzt  einen  leicht  beweglichen 
Rührer  r  und  ist  ausserdem  mit  einem  in  Hundertstel  Grade  getheilten 
Thermometer  versehen.  Die  Theilung  muss  genau  sein,  während  es 
nicht  darauf  ankommt,  ob  das  Thermometer  D  absolut  richtige  Tem- 
peraturen angiebt;  es  darf  mit  einem  constanten  Fehler  behaftet  sein. 

Indem  man  in  das  Rohr  A  zuerst  eine  abgewogene  Menge  L  des 
Lösungsmittels  bringt,  dessen  Schmelzpunkt  bestimmt,  dann  eine  ab- 
gewogene Substanzmenge  s  hinzubringt  und  wiederum  den  Schmelz- 
punkt ermittelt,  findet  man  als  Differenz  der  beiden  Thermometer- 
ablesungen eine  Aenderung  des  Schmelzpunktes  ^.  Das  Molecular- 
gewicht M  der  Substanz  ergiebt  sich  dann  aus  der  Gleichung 

ks 


M  = 


dV 
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worin  k  eine  von  der  Natur  des  LösongBinittels  abhängige  Constante  Constanten 
bedeutet,  welche  folgende  Werthe  annimmt:  schmeiz- 


Für  Wasser  . 
Für  Eisessig 


k 
1890 
3880 


Für  Benzol 4900 

Für  Phenol 7500. 


pnnktB- 
emiedri- 
gung. 


Fig.  5. 


Zar  Bestimmung  des  Molecular-  Berechnung 
gewichtes    durch    Siedepunkts-  ctOarge- 
erhöh ung  bedient  man  sich  eines  der  sied^' 
anderen  Apparates  (s.  Fig.  6).    Das  Ä^^g. 
Siedegef&ss  A  mit  Thermometer  und 
einer  Füllung  von  Granaten   steht 

Fig.  6. 


Apparat  fdr  Molecalargewichto- 

bestimmang  durch  Schmelzponkts- 

erniedrigung. 


Apparat  zur  Moleculargewichts- 
bestimmuDg  durch  Siedepunkts- 
erhöhung. 


in  dem  Dampfmantel  B  (s.  die  kleine  Figur),  in  welchem  von  dem  an- 
zuwendenden Lösungsmittel  etwa  20  ccm  in  beständigem  Sieden  er- 
halten werden.    Der  Kasten  C  mit  den  Theilen  a,  hi  und  h^  zum  Schutze 
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des  SiedegefäsBes  gegen  die  directe  Einwirkung  der  Flamme  ist  ans 
Asbest  mit  Hülfe  von  Wasserglas  gefertigt  SS  sind  Schornsteine  ans 
Asbest  zum  Abziehen  der  Flamme;  Ki  und  K^  sind  Kühlschlangen,  die 
auch  wohl  durch  kleine  Lieb  ig' sehe  Wasserkühler  ersetzt  werden. 

In  das  Rohr  Ä  bringt  man  eine  bestimmte  Menge  L  des  Lösungs- 
mittels, giebt  nach  dem  Ablesen  des  Thermometerstandes  eine  ab- 
gewogene Menge  s  der  zu  untersuchenden  Substanz  hinzu  und  bestimmt 
so  als  Differenz  beider  Thermometerstände  die  Siedepunkts- 
erhöhung. Da  während  des  Siedens  stets  ein  Theil  des  Lösungs- 
mittels in  DampfEorm  vorhanden  ist,  eine  weitere  kleine  Menge  ausser- 
dem in  flüssiger  Form  in  dem  Kühler  herunterrieselt,  so  ist  die  that- 
sächliche  Concentration  der  Lösung  eine  grössere,  als  sich  nach  den 
Wägungen  ergiebt.  Zur  Correction  mag  man  bei  wässrigen  Lösungen 
0,35  g,  bei  anderen  Flüssigkeiten  als  Durchschnittswerth  0,2  g  von 
dem  Gewichte  des  Lösungsmittels  abziehen. 

Im  Uebrigen  ist  die  Formel,  nach  welcher  das  Moleculargewicht 
aus  den  Yersuchsergebnissen  berechnet  wird,  die  gleiche  wie  bei  der 
Schmelzpunktsmethode: 

nur  nimmt  hier  k  ganz  andere  Werthe  an.  Diese  Werthe  Yon  k  für 
die  Siedemethode  sind  für  12  yerschiedene  Flüssigkeiten  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt. 

Constanten  der  Siedepunktserhöhung. 


Lösungsmittel 

k 

Lösungsmittel 

k 

r!nnat«.nt.An       WsUtflAr 

520 
1150 
2530 
1670 
2610 
2110 

Aethylenbromid 

Benzol 

6320 

p"nkS*^     Aethylalkohol 

erhöhung.      Eisessig 

Aceton 

2670 

Phenol 

3040 

Anilm 

3220 

Aethylacetat 

Aethyläther 

Chloroform 

Schwefelkohlenstoff    .... 

3660 
2370 

Hat  man  nach  der  einen  oder  anderen  der  in  diesem  Capitel 
beschriebenen  Methoden  das  Moleculargewicht  eines  Grundstoffes  er- 
mittelt, so  handelt  es  sich  weiter  darum,  festzustellen,  aus  wie  viel 
Atomen  das  Molecül  dieses  Stoffes  besteht.  Dies  gelingt  bei  allen  im 
Gaszustande  bekannten  Elementen  leicht  durch  die  Beobachtung  der 
Yolumverhältnisse  beim  chemischen  Umsatz. 
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Räiixnliolie  QesetzmäBsigkeiten  bei  der  oliemisolien 
Vereinigung  gasförmiger  Elemente. 

Wenn   sich    gasförmige  Körper   mit  einander   vereinigen,  so  OMf&rmige 
geschieht  dies  nicht  nur  nach  unveränderlichen  relativen  Gewichts-  binden  «ich 
mengen,    sondern    auch    nach   bestimmten    einfachen    Raum-    oder  Sachen  ^"^ 
Yolum Verhältnissen,    welche    sich    nach    dem    Avogadro^schen  SSSaBen. 
Gesetze   (S.  40)  leicht  im  Voraus  berechnen  lassen.     Die  Thatsache, 
dass  sich  in  gleichen  Räumen  verschiedener  Gase  gleich  viel  Molecüle 
befinden,  haben  wir  ]a  bereits  als  eine  nothwendige  Folge  der  mecha- 
nischen Grundeigenschaften  der  Gase  erkannt. 

Dieses  Gesetz  führt  nun  zu  höchst  überraschenden  Folgerungen,  Einatomige 
wenn  wir  es  auf  die  Umsetzung  eines  ganz  einfachen ,  also  aus  ein-  bei  chemi- 
atomigen  Molecülen  bestehenden  Elementargases  anwenden.     Da  die  tionen^e^ 
Molecüle  eines  solchen  Gases  nicht  mehr  zerlegbar  sind,  so  kann  auch  ^jj]i,^n 
durch  die  Verbindung  des  Gases  mit  irgend  einem  anderen  Elemente  ««»«i»«»«»»- 
die  Anzahl  der  vorhandenen  Molecüle,  und  damit  auch  der  Raum,  den 
diese  einnehmen,  in  keiner  Weise  vermehrt  werden. 

Bei  den  einatomigen  Edelgasen  Helium  und  Argon  lässt  sich  dies 
nicht  zeigen ,  weil  sie  keine  Neigung  besitzen ,  mit  anderen  Elementen 
Verbindungen  einzugehen.  Dagegen  eignen  sich  die  sehr  reactions- 
fähigen  Dämpfe  der  Metalle  dazu.  Mit  allen  im  Gaszustande  bekannten 
Metallen  lässt  sich  also  dieses  überraschende  Experiment  ausführen. 

Werfen  wir  z.  B.  in  ein  mit  Quecksilberdampf  gefülltes  Gefäss,  ^^^^  ^^«t 
etwa  in   eine  erhitzte  Victor  Meyer 'sehe  Birne  (Ä  in  der  Fig.  4.Meteu- 
auf  S.   70),   festes  Jod  hinein,    so  verdampft   das  Jod   sofort,    aber  perimM^teU 
eine  Vermehrung  des  Dampfvolumens  tritt  merkwürdigerweise  dadurch  °*^**^*"®»*- 
nicht  ein.     Die  Ursache  liegt  darin,  dass  das  Jod  in  dem  Maasse,  als 
es  verdampft,    sich  sofort   mit    dem  Quecksilber   zu   dampfförmigem 
Quecksilberjodür  HgJ  oder  Quecksilberjodid  Hg  J2  verbindet.    Da  nach 
den  Gleichungen 

Hg  +  J     =  HgJ 
Hg  +  2J  =  HgJj 

aus  jedem  Quecksilbermolecül  ein  Molecül  Quecksilberjodür  oder  ein 
Molecül  Quecksilberjodid  wird,  so  bleibt  die  Anzahl  der  Molecüle  und 
damit  auch  das  Volumen  völlig  ungeändert. 

Leiten  wir  in  das  mit  Quecksilberdampf  gefüllte  Gefäss  Ghlorgas 
ein,  so  ist  die  Erscheinung  wo  möglich  noch  überraschender.  In  ein 
Litergefäss  voll  Quecksilberdampf  können  wir  einen  halben,  ja  sogar 
einen  ganzen  Liter  Ghlorgas  einleiten,  ohne  dass  das  Volumen  irgendwie 
zunimmt.  Die  Reaction  verläuft  auch  hier  in  zwei  Phasen;  nach  Zu- 
gabe von  einem  halben  Liter  Chlorgas  ist  alles  Quecksilber  in  Queck- 
silberchlorür  Hg  Gl  verwandelt  nach  der  Gleichung 

2Hg  +  Cl,  =  2HgCl; 
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bei  weiterem  Zuleiten  Yon  Chlorgas  entsteht  Quecksilberchlorid  HgC^: 
2Hga  +  a,  =  2Hgaa. 

Auch  bei  diesen  Reacüonen  bleibt  die  Anzahl  der  Molecüle  un- 
verändert,  da  ans  einem  Qnecksilbermolecül  Hg  nur  einMolecül  Qneck- 
silberchlorür  Hg  Gl  oder  ein  Molecül  Quecksilberchlorid  Hgd«  entstehen 
kann,  also  auch  aus  einem  Liter  Quecksilberdampf  nur  ein  Liter  Qaeck- 
silberchlorürdampf  oder  ein  Liter  Quecksilberohloriddampf. 

Erst  wenn  auf  jedes  Molecül  Quecksilber  ein  Molecül  Chlor,  also 
auf  jeden  Cubikcentimeter  Quecksilberdampf  ein  Cubikcentimeter 
Chlorgas  zugetreten  ist,  verschwindet  das  femer  zugeleitete  Gas  nicht 
mehr,  sondern  trägt  in  normaler  Weise  zur  Vermehrung  des  Dampf- 
Yolumens  bei. 

Analog  dem  Jod  und  dem  Chlor  verhält  sich  auch  gegen  den 
Quecksilberdampf  z.  B.  das  Brom  und  der  SchwefeL  Andere  Elemente 
verbinden  sich  nicht  so  direct  mit  dem  Quecksilber  durch  einfaches 
Zusammenbringen  in  der  Wärme;  stellt  man  aber  auf  Umwegen  ihre 
Quecksilberverbindungen  her,  so  ergiebt  sich  das  nämhche  Resultat: 
es  existirt  keine  einzige  Quecksilberverbindung,  die  im  Gaszustände 
einen  grösseren  Raum  einnimmt,  als  das  in  ihr  enthaltene  Queck- 
silber. Ebenso  verhält  es  sich  mit  den  übrigen  im  Gaszustande  be- 
kannten Metallen,  und  wir  können  ganz  allgemein  den  Satz  aufstellen : 

Die  Meuiie  Im    Dampf  zustaude    nimmt   keine   Metallverbindun^ 

spruohenim  einen  grösseren  Raum  ein,  als  das  in  ihr  enthaltene 

eb?iSr^e1*  Metall.     Alle  einfachen  Metallverbindungen  nehmen  in 

^^v'  V^  Gasform    bei    genügend    hoher  Temperatur    genau    den 

düngen.  gleichen  Raum  ein,  wie  das  darin  enthaltene  MetalL 

Erst  in  dieser  Allgemeinheit  liegt  das  Ueberzeugende  der  be- 
sprochenen Thatsachen,  die  zu  dem  Schlüsse  führen,  dass  die  Mole- 
cüle der  Metalle  nur  aus  einem  Atome  bestehen  und  dass  dem- 
gemäss  die  Moleculargewichte  der  Metalle  gleichzeitig  ihre 
Atomgewichte  sind. 

Bei  einigen  sehr  bekannten,  nicht  metallischen  Elementargasen, 
dem  WasserstofE,  StickstofE,  SauerstofE,  Chlor,  lässt  sich  dagegen  mit 
Leichtigkeit  eine  Spaltung  des  Molecüles  in  zwei  Atome  durch 
chemischen  Umsatz  erzielen. 
Die  nicht-  Auf   Seite  75    haben   wir   unter   Anderem    ein   Experiment   be- 

sehen Oase :  Schrieben ,  bei  welchem  aus  einem  halben  Liter  Chlorgas  durch  Ein- 
Süekstoff?'^'  Wirkung  von  Quecksilberdampf  ein  ganzer  Liter  Quecksilberchlorür- 
Chior^ii-  d*°^P^  entsteht.  Dieses  einzige  Experiment  beweist  schon  mit  voller 
grochen  Schärfe,  dass  das  Molecül  des  Chlorgases  spaltbar  ist:  aus  einem 
halb  8o  viel  Volumeu  Chlorgas  entstehen  zwei  Volumina  Quecksilberchlorürdampf, 
ihreeiiifaeh-  also  auch  aus  jedem  Molecül  Chlor  zwei  Molecüle  Quecksilber- 
fömigen  chlorür  uach  der  Gleichung 
Jeir""'"-  2Hg  +  Cl,  =  2HgCl. 
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Ebenso  yerh&lt  sich  das  Chlorgas  vielen  anderen  Elementen  gegen- 
über. Lässt  man  z.  B.  im  Licht  oder  in  der  Wärme  auf  Ghlorgas 
Wasserstoffgas  einwirken,  so  entstehen  wiederum  ans  jedem  Liter 
Chlorgas  zwei  Liter  Salzsäiiregas ,  also  ans  jedem  Molecül  Chlorgas 
zwei  Molecüle  Salzsänregas.  Messen  wir  aber  die  Menge  Yon  Wasser- 
stoffgas, welche  nothwendig  ist,  um  einen  Liter  Chlorwasserstoff  gas 
zu  erzengen,  so  ergiebt  sich,  dass  auch  yon  diesem  Gase  nicht  ein 
ganzer,  sondern  nnr  ein  halber  Liter  yerbraacht  wird.  Dieser 
einfache  Versuch  beweist  also  nicht  nur  die  zusammengesetzte  Natur  iHe«  uegt 
des  Chlormolecüls ,  sondern  gleichzeitig  auch  die  zusammengesetzte  ihre  icoie- 
Natur  des  Wasserstoffmolecüls.  mm&ü- 

Auf  Grrund  dieser  Beobachtungen  werden  wir  also  die  Umsetzung  §r?k^^[nd 
zwischen  Wasserstoff  und  Chlor  nicht  in  die  einfache  Form 

H  +  C1  =  HC1 

kleiden  dürfen,  wie  man  dies  früher  wohl  oft  gethan  hat     Der  genaue 
Ausdruck  der  Thatsachen  wird  yielmehr  durch  die  Gleichung 

H,  +  Gl«  =  2HC1 

gegeben.      Eine  strenge  Beobachtung  der  bei  solchen  Formelbildem 
sich  darbietenden,  dem  Anfänger  auf  den  ersten  Blick  vielleicht  neben- 
sächlich und  unbedeutend  erscheinenden  Unterschiede  ist  nicht  nur 
vom  theoretischen  Standpunkte  aus  geboten.    Die  richtige  Formulirung 
der  beim  chemischen  Umsätze  gasförmiger  Körper  stattfindenden  Beac- 
tionen hat  vielmehr  gleichzeitig  eine  eminent  praktische  Bedeutung, 
weil   die  chemischen  Gleichungen    uns  nicht   allein  angeben ,  welche  iHe  chemi- 
Gewichtsmengen,    sondern  auch  welche  Raummengen  der  Gase  mein  sind 
mit  einander  in  Reaction  treten.    Wir  wollen  dies  an  einigen  Beispielen  f^hate  Aub- 
erläutem,  indem  wir  der  oben  gegebenen  Bildungsgleichung  des  Salz-  JS^'ftr'dUe* 
sänregases  (Chlorwasserstoffgases)  noch  zwei  andere  Gleichungen  bei-  g^]J[^^^ 

fügen.  d®n^  Auch 

Der  Wasserstoff  giebt  Verbindungen  nicht  nur  mit  Chlor,  sondern  rftumUchen 
auch  z.  B.  mit  Sauerstoff  und  mit  Stickstoff.     Das  Wasser  H2O  ent-  nlraig- 
steht  direct  aus  den  beiden  Elementen  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  das  ohe^sdien 
Ammoniakgas  NHg  lässt  sich  auf  Umwegen  aus  seinen  Grundstoffen  g™**"°" 
Wasserstoff  und  Stickstoff  erhalten.    Bei  allen  drei  Verbindungen,  dem 
Salzsäuregas,  dem  Wasser  und  dem  Ammoniakgas,  können  wir  eine 
Zerlegung  in  ihre  Elemente  durch  elektrische  Energie  erzielen.     Die 
Gleichungen,  welche  diese  drei  Umsetzungen  schildern,  lauten: 

2HC1  =  Hg  +  Cla, 
2H,0  =  2H9  +  0„ 
2H5N  =  3Ha  +  N,; 

denn  aus  zwei, Litern  Salzsäuregas  entsteht  nur  ein  Liter  Wasserstoff- 
gas  und  ein  Liter  Chlorgas,  aus  zwei  Litern  Wasserdampf  dagegen 
entstehen  zwei  Liter  Wassersto^as  neben  einem  Liter  Sauerstoff- 
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gas,  endlich  aber  ans  zwei  Litern  Ammoniakgas  drei  Liter  Wasser- 
stoffgas neben  einem  Liter  Stickgas. 

Diese  Versuche  beweisen  zugleich,  dass  die  Molecüle  aller  yier 
besprochenen  Elementargase  nicht  ganz  einfacher  Natur  sind,  sondern 
sich  in  je  zwei  Atome  spalten  lassen.  In  YoUer  Uebereinstimmung 
damit  steht  die  auf  Seite  44  bereits  erläuterte  physikalische  Unregel- 
mässigkeit, welche  gerade  diese  vier  Gase,  und  mit  ihnen  das  dem 
Chlor  so  ähnliche  Brom  gegenüber  den  sich  ganz  normal  yerhaltenden 
Elementen  Helium,  Argon  und  Quecksilber  zeigen. 

Solche  Elemente,  welche  im  Gas-  oder  Dampf  zustande  aus  mehr- 
atomigen Molecülen  bestehen,  zeigen  auch  im  festen  oder  flüssigen  Zu- 
stande wesentlich  andere  Eigenschaften,  als  die  Metalle :  sie  werden  als 
Nichtmetalle  oder  Metalloide  zweckmässig  gesondert  abgehandelt, 
da  sie  einen  wesentlich  anderen  Charakter  tragen.  Die  Metalloide 
leiten  den  elektrischen  Strom  schlecht  oder  gar  nicht,  während  die 
Metalle  gute  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität  sind.  Die  Metalloide 
sind  im  Allgemeinen  viel  weniger  reactionsf ähig ,  als  die  Metalle:  so 
muss  z.  B.  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  den  Sauerstoff  durch 
hohe  Temperatur,  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Chlor 
wenigstens  durch  das  Licht  unterstützt  werden,  um  überhaupt  in  Gang 
zu  kommen.  Sind  solche  Reactionen  zwischen  Metalloiden  aber  einmal 
eingeleitet,  so  verlauf en  sie  häufig  mit  grosser  Heftigkeit.  Also  die 
Neigung,  Verbindungen  einzugehen,  scheint  im  Allgemeinen  bei  den 
Metalloiden  nicht  geringer  zu  sein,  als  bei  den  Metallen.  Nur  ist  bei 
den  Metalloiden  zunächst  ein  Widerstand  zu  überwinden,  der  bei 
den  Metallen  nicht  yorhanden  ist:  es  muss  erst  die  Bindung  der 
gleichen  Atome  mit  einander  gelöst  werden,  ehe  durch  Bindung  yer- 
schiedenartiger  Atome  eine  chemische  Verbindung  entstehen  kann. 

Auf  dieselbe  Ursache  ist  ein  weiterer  Umstand  zurückzuführen, 

durch  den  sich  die  Metalloide  yon  den  Metallen  unterscheiden:    der 

Umstand  nämHch,  dass  die  Metalloide  in  dem  Augenblicke,  wo  sie  durch 

eine  chemische  Reaction  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden  werden, 

viel  reactionsf ähiger  sind,  als  im  Gaszustande.     Diese  Thatsache  ist 

den  Chemikern  schon  sehr  früh  aufgefallen;  man  hat  diesen  atomaren 

oder  metallischen  Zustand,   in  welchem   sich  die  Metalloide  nur  im 

Die  An-       Momente  ihres  Entstehens  befinden,  als  statm  nascendi  bezeichnet.   Die 

Moiec^e  ^    Annahme,  die  Molecüle  der  Metalloide  seien  Verbindungen  von  Atomen 

iSie^t^    derselben,  schliesst  die  einfachste  und  befriedigendste  Erklärung  für 

vSbtodLi-  ^®  auffallenden  Erscheinungen   des  stattM  nascendi  in  sich.     Körper, 

ito  *^"      deren  Molecüle  durch  Zusammentritt  mehrerer  kleinerer,  gleichartiger 

giebtdiebe-  Molecüle  entstanden  sind,  nennen  wir  polymerisirt  (yon  noXvg,  polys, 

Bte  Erkift.    yicl.  Und  116 Qos,  meros,  der  Theil).     Wir  sind  also  berechtigt,  die 

S^hd-    ^  Metalloide  als  polymerisirte  Grundstoffe  zu  bezeichnen. 

StotSTn^"  I>ie  Thatsache,  dass  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  Schwefel  in 

'^^*-  ihrem  gewöhnlichen  polymeren  Zustande  im  Allgemeinen  nur  geringe 
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Reactionsf&higkeit  zeigen,  w&hrend  sie  in  statu  nascendi  so  sehr  viel 
leichter  Yerbindnngeii  eingehen,  findet  ihre  yoUkommene  Erklärung, 
wenn  wir  annehmen,  diese  StoSe  enthielten  ihre  Atome  zu  Molecülen 
verbimden,  in  statu  nascendi  dagegen  seien  diese  Atome  isolirt.  In 
ersterem  Falle  ist,  bevor  ein  Atom  eine  neue  Verbindung  eingehen 
kann,  erst  die  Kraft  zu  überwinden,  durch  welche  es  in  dem  Molecüle 
von  den  übrigen  Atomen  desselben  festgehalten  wird ;  im  zweiten  Falle 
ist  kein  solches  Hindernis  zu  besiegen.  Der  Wasserstoff  z.  B.  lässt 
sich  übrigens  in  dem  metallischen  Zustande  des  Status  nascendi  fest- 
halten, wenn  man  ihn  mit  einem  geeigneten  Metalle,  z.  B.  mit  Palla- 
dium, legiri 

Andere  Metalloide  nähern  sich  dem  metallischen  Zustande  erst  weitere 
bei  hoher  Temperatur,  indem  offenbar  die  Bindung  ihrer  Atome  durch  8c£^  der 
die  W&rmebewegung  gelockert  wird.    Beim  Chlor,  Brom  und  Jod  zeigt  die  sie%on 
sich  dies  deutlich  an  der  Dampfdichte  (yergL  S.  45) ;  bei  den  schwer  f^  ^ter^' 
flüchtigen  Metalloiden  darin,  dass  sie  dem  Gesetze  yon  Dulong  und  cc^^«^«»- 
Petit  (S.  43  und  69)  zu  folgen  beginnen,  dem  sie  bei  niederen  Tem- 
peraturen keineswegs  gehorchen;  femer  darin,  dass  sie  in  der  Hitze 
ein   besseres  Leitungsyermögen   für  Wärme   und  Elektricität   zeigen. 
Allgemein    besteht    daher    der    wichtige    Unterschied,    dass    bei    den 
Metallen  die  durch  e^rhöhte  Temperatur  yermehrte  Eigenbewegung  der 
Molecüle   nur  störend  auf  den  Vorgang  der  Elektricitätsleitung  ein- 
wirkt, so  dass  warme  Metalle  schlechtere  Leiter  sind  als  kalte;  während 
bei  den  Metalloiden  sich  dieses  Verhältnis  aus  den  erörterten  Gründen 
geradezu  umdreht. 

Doch  kehren  wir  nunmehr  zu  unseren  einfachen  yolumetrischen 
Gasyersuchen  zurück,  aus  denen  wir  noch  nicht  alle  wichtigen  Folge- 
rungen abgeleitet  haben,  welche  sich  daraus  ziehen  lassen.  Den  oben 
besprochenen  drei  Verbindungen:  dem  Salzsäuregas,  dem  Wasser  und 
dem  Ammoniak  wollen  wir  für  unsere  weiteren  Betrachtungen  noch  das 
Methan  zugesellen,  ein  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehendes 
Gas,  welches  nach  der  Formel  CH«  zusammengesetzt  ist,  sich  in  den 
Kohlengruben  und  in  den  Sümpfen  entwickelt  und  daher  in  der  Praxis 
meist  als  Sumpfgas  oder  Grubengas  bezeichnet  wird.  Wir  haben  dann 
folgende  Reihe  yon  Wasserstoffyerbindungen : 

CIH,     OHj,     NH3,     CH4. 

Man  thut  gut,  sich  diese  yier  Verbindungen  ihrem  Charakter  nach 
genau  einzuprägen,  denn  sie  sind  yorbildlich  für  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  sehr  yieler  anderer  Verbindungen.  Man  be- 
zeichnet die  genannten  yier  Stoffe  daher  auch  als  typische  Verbin-  Typische 
dangen.  Diese  Stoffe  unterscheiden  sich  wesentlich  yon  einander  di!^gen. 
durch  die  in  gleichen  Räumen  enthaltenen  ganz  yerschiedenen  Wasser- 
BtoSmengen,  die  sich  zu  einander  yerhalten  wie  1:2:3:4.  Wenn  es 
ans  möglich  wäre,  den  Wasserstoff  so  aus  diesen  yier  Verbindungen 
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abzuscheiden,  dass  er  ein  ans  einatomigen  Molecfllen  bestehendes  Gas 
darstellte,  so  würde  ein  Liter  Salas&uregas  einen  Liter,  ein  Liter 
Wasserdampf  zwei  Liter,  ein  Liter  Ammoniakgas  drei  Liter  and 
ein  Liter  Grabengas  yier  Liter.  Wasserstoff  liefern.  Dass  die  Wasser- 
stoffvolumina  in  Wirklichkeit  nur  halb  so  gross  befanden  werdeo, 
hat  seinen  Grand  lediglich  in  der  Eigenthümlichkeit  des  Wasser- 
stoffs, sich  beim  Freiwerden  sofort  za  zweiatomigen  Molecdlen  za  poly- 
merisiren. 

Wenn  man  non  den  genannten  vier  typischen  Yerbindangen  an- 
dere Yerbindangen  zaordnet,  so  gelangt  man  za  einer  weiteren  Elin- 
theilang  der  Elemente  in  eine  Anzahl  von  Gruppen.  Wenn  wir 
nämlich  sehen,  dass  das  Brom  z.  B.  mit  dem  Wasserstoff  eine  Verbin- 
dnng  HBr  liefert,  die  nach  dem  Typas  des  Salzsäaregases  HCl  zu- 
sammengesetzt ist,  so  liegt  es  nahe,  das  Brom  mit  dem  Chlor  in 
Parallele  za  stellen;  ebenso  den  Schwefel  mit  dem  Sauerstoff,  weil  er 
eine  Yerbindung  HgS  liefert,  den  Phosphor  mit  dem  Stickstoff,  weil 
seine  Wasserstoffverbindung  nach  der  Formel  PHg  zusammengesetzt 
ist,  und  endlich  das  Silicium  und  das  Zinn  mit  dem  Kohlenstoff,  weil 
sie  Verbindungen  Si  CI4  und  Sn  Cl|  liefern,  welche  nach  dem  Typus  des 
Grubengases  zusammengesetzt  erscheinen.  Man  bezeiclmet  femer  als 
Valenz  oder  Werthigkeit  die  Eigenthümlichkeit  gewisser  Elemente, 
mit  Vorliebe  nur  eine  ganz  bestimmte  Anzahl  von  WasserstoSatomen 
oder  auch  von  Chloratomen  oder  damit  verwandten  anderen  Atomen  zu 
binden.  So  nennt  man  z.  B.  das  Chlor  und  das  Brom  in  der  Salzsäure 
und  der  Bromwasserstoffsäure  einwerthig;  den  Sauerstoff  und  den 
Schwefel  kann  man  als  zweiwerthig  ansehen,  wenn  man  an  die  Zu- 
sammensetzung des  Wassers  und  des  Schwefelwasserstoffs  denkt  Nach 
demselben  Princip  ist  es  üblich  geworden,  den  Stickstoff  im  Ammo- 
niak, den  Phosphor  im  Phosphorwasserstoff  als  dreiwerthig,  den 
Kohlenstoff  und  das  Silicium  als  vierwerthig  zu  bezeichnen.  Ob 
derartige  Ausdrücke  eine  tiefergehende  und  allgemeinere  Bedeutung 
beanspruchen  dürfen,  werden  wir  erst  beuriheilen  können,  wenn  wir 
mit  genauerer  Kenntnis  der  Einzelerscheinungen  am  Schlüsse  dazu 
schreiten,  die  Gesammtheit  der  chemischen  Verbindungen  aller  Ele- 
mente im  Zusammenhange  zu  betrachten.  Doch  müssen  wir  hier  schon 
betonen,  dass  es  ein  irrthümlicher  und  überwundener  Standpunkt  ist, 
einem  und  demselben  Elemente  in  allen  seinen  Verbindungen  die  gleiche 
Werthigkeit  zuzuschreiben. 

Was  die  Atome  veranlasst,  zu  zusammengesetzten  Molecülen  sich 
zu  vereinigen,  wissen  wir  nicht.  Die  räthselhafte  Kraft,  welche  bei 
ihnen  wirksam  ist,  nennt  man  Affinität  oder  Verwandtschaft; 
früher  brauchte  man  speciell  für  die  Erscheinungen  des  doppelten  Um- 
satzes auch  vielfach  das  Wort  Wahlverwandtschaft  Diese  Aus- 
drücke sind  sehr  alt,  haben  ihre  bestimmte  Geschichte  und  werden  sich 
vor  der  Hand  wohl  kaum  beseitigen  lassen,  obwohl  sie  so  unglücklich 
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wie  möglich  gewählt  sind.  Schon  eine  ganz  oberflächliche  Betrachtung 
chemischer  Vorgänge  zeigt  nämlich,  dass  nicht  diejenigen  Atome  die 
grösste  Affinität  zu  einander  zeigen,  welche  verwandte  Eigenschaften 
besitzen,  sondern  dass  im  Gegentheil  die  Elemente  sich  am  festesten 
binden,  deren  Eigenschaften  ganz  unähnlich  sind.  Dieser  Umstand 
weist  anf  eine  Analogie  zwischen  den  Affinitätserscheinungen  und  den 
elektrischen  Erscheinungen  hin,  da  auch  bei  der  Elektricität  die  polar 
entgegengesetzt  geladenen  Körper  sich  am  stärksten  anziehen.  In  der 
That  sind  seit  Berzelius  eine  Reihe  Yon  Versuchen  gemacht  worden, 
die  chemische  Wahlverwandtschaft  auf  elektrische  Erscheinungen  zurück- 
zuführen. Diese  Bestrebungen  haben  im  Einzelnen  zwar  zu  schönen 
Ergebnissen  geführt,  eine  Lösung  des  Räthsels  der  chemischen  Affinität 
bis  jetzt  aber  nicht  gebracht. 


Erdmann,  Lehrbuch  der  enorganitehen  Chemie.  ß 
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Bei  Weitem  die  Mehrzahl  der  auf  S.  54  und  65  aufgeführten  vier- 
undsiebzig  chemischen  GmndstoSe  sind  feste,  mehr  oder  weniger  leicht 
schmelzbare  Körper  von  hohem  Glänze  and  ansserordentlicher  Undurch- 
l&ssigkeit  für  das  Licht,  welche  Wärme  nnd  Elektricitat  gut  leiten,  und 
zwar  im  kalten  Znstande  noch  besser,  als  im  erhitzten.  Diese  Grand- 
stoSe  nennen  wir  Metalle;  wir  zählen  deren  fünfnndfünfzig. 

Während  wir  somit  den  metallischen  Zustand  als  den  normalen 
bei  den  Grundstoffen  betrachten  müssen,  zeigt  eine  kleine  Schaar  von 
Elementen  wesentlich  abweichende  Eigenschaften.  Zum  Theil  gasförmig 
oder  doch  leicht  flüchtig,  zum  Theil  starr  bis  zur  Unschmelzbarkeit, 
leiten  sie  Wärme  und  Elektricitat  schlecht,  und  zwar  im  kalten  Zu- 
stande noch  schlechter,  als  im  erhitzten.  Ihnen  fehlt  der  Metallglanz; 
sie  werden  Nichtmetalle  oder  Metalloide  genannt.  Die  Mannig- 
faltigkeit der  Erscheinungen,  welche  die  Nichtmetalle  bei  chemischen 
Reactionen  darbieten,  veranlasst  uns,  diese  kleine  Gruppe  von  Ele- 
menten zuerst  abzuhandeln. 

Von  den  vierundsiebzig  Elementen  wollen  wir  folgende  neunzehn 
Grundstoffe  als  Metalloide  bezeichnen: 


Antimon 

Chlor 

Kohlenstoff 

Silicium 

Argon 

Fluor 

Phosphor 

Stickstoff 

Arsen 

Germanium 

Sauerstoff 

TeUur 

Bor 

Helium 

Schwefel 

Wasserstoff. 

Brom 

Jod 

Selen  ' 

Diese  Auswahl  bleibt  bis  zu  einem  gewissen  Grade  eine  willkür- 
liche, denn  einige  der  genannten  Grundstoffe,  z.  B.  das  Antimon  und 
das  Germanium,  nähern  sich  in  ihren  Eigenschaften  den  Metallen.  Eine 
strenge  Grenzlinie  lässt  sich  eben  überhaupt  nicht  ziehen;  wir  werden 
später  unter  den  Metallen  wieder  solche  kennen  lernen,  welche,  wie 
z.  B.  das  Osmium,  stark  zu  den  Metalloiden  hinneigen. 

Diejenigen  Metalloide,  welche  nur  ein  Atom  Wasserstoff  zu  binden 
Yermögen,  können  wir  als  einwerthig  von  den  übrigen  absondern, 
welche  sich,  je  nachdem  ihre  Wasserstoffyerbindungen  nach  dem  Typus 
(S.  79)  des  Wassers,  des  Ammoniaks  oder  des  Sumpfgases  zusammen- 
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gesetzt  sind,  in  drei  weitere  Gruppen  ordnen.    So  erhalten  wir  folgende 
vier  Unterabtheilungen : 


Einwertkig : 

Zweiwerthig : 

Dreiwerthig : 

Vi^rweHhig: 

WasBerstoff 

Saaentoff 

Stickstofif 

Kohlenstoff 

Gblor 

Schwefel 

Phosphor 

SiUdam 

Brom 

Selen 

Arsen 

Germanium 

Jod 

Tellur 

Antimon 

Fluor 

Bor 

Da  diese  Werthigkeit  oder  Valenz  der  Metalloide  aber  häufig  eine  ^<«  Valens 
andere  wird,  wenn  wir  nicht  die  Verbindungen  mit  Wasserstoff,  son-  loide  ist 
dem  z.  B.  diejenigen  mit  Sauerstoff  der  Betrachtung  zu  Grunde  legen,  ft^d^Uohe^ 
80  müssen  wir  die  Valenz  als  eine  zwar  wichtige,  aber  doch  nicht  un-    *^^" 
Yeränderliche  Eigenschaft  dieser  Grundstoffe  auffassen.     Die  Angabe 
der  Werthigkeit  eines  Elementes  wird  uns  daher  zunächst  mehr  als 
mnemotechnisches  Hülfsmittel  von  Nutzen  sein.     Denn  gehen  wir  der 
Sache  auf  den  Grund,  und  beachten  wir,  dass  Chlor,  Brom,  Jod  in 
gewissen  Verbindungen  dreiwerthig,  fünfwerthig  und  siebenwerthig 
auftreten,  während  dem  Wasserstoff  und  dem  Fluor  die  Fähigkeit  dazu 
ganz  abgeht;  dass  Stickstoff,  Phosphor,  Arsen,  Antimon  in  Tielen  Verbin- 
dungen fünfwerthig  sind,  das  Bor  dagegen  sich  ausschliesslich  drei- 
werthig zeigt,  so  erhellt,  dass  in  den  oben  gewonnenen  Tier  Gruppen 
Yon  Nichtmetallen  doch  zum  Theil  noch  sehr  heterogene  Elemente  bei 
einander  stehen.     Um  festere  Merkmale  für  die  Gruppinmg  zu  ge- 
winnen, werden  wir  daher  noch  etwas  näher  auf  das  Wesen  des  metal- 
loiden  Zustandes  eingehen  müssen. 

Die  Ursachen,  aus  welchen  die  Metalloide  in  ihren  Eigenschaften 
vom  normalen  metallischen  Zustande  abweichen,  sind  sehr  yerschiedene. 
Wir  können  nach  dieser  Richtung  sechs  Oruppen  von  Nichtmetallen  EintheUung 
unterscheiden.  Drei  Elemente,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff,  loide  in 
bilden  Molecüle  von  je  zwei  sehr  fest  mit  einander  yerbundenen  *^^  ^^^ 
Atomen;  dadurch  ist  ihr  Verbindungsvermögen  so  vollständig  be- 
friedigt, dass  diese  Molecüle  fast  gar  keine  anziehenden  Kräfte  auf 
einander  ausüben  und  daher  permanente  Gase^)  sind;  zwei  andere, 
nämlich  das  Argon  und  das  Helium,  besitzen  anscheinend  keine  Affinitäts- 
kräfte, haben  schon  in  freiem  Atomzustande  Gasform  und  kommen 
daher  dem  Verhalten  eines  idealen  Gases  (S.  38)  noch  erheblich  näher, 
als  jene  drei  Hauptgase.  Andererseits  bildet  der  Schwefel  mit  zwei 
ihm  ähnlichen  Elementen  eine  Gruppe  minder  flüchtiger  Metalloide, 
welche  im  festen  Zustande  offenbar  ein  recht  hohes  Moleculargewicht 
besitzen,  in  Dampfform  bei  höherer  Temperatur  aber  zweiatomige  Mole- 
cüle geben;  der  Phosphor  mit  dem  Arsen  und  Antimon  eine  weitere 
Gruppe,  welche  durch  die  Neigung  zur  Bildung  vi  er  atomiger  Molecüle 
charakterisirt  ist.  Endlich  ist  eine  fünfte  Gruppe  sehr  flüchtiger  Ele- 
mente gekennzeichnet  durch  zweiatomige  Molecüle,  welche  eine  über- 

')  In  dem  auf  Seite  29  erläuterten  Sinne. 
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Metalloide:   Sauerstoff. 


Vorkom- 


raschend  grosse  Reactionsfähigkeit  and  Neigung  zum  Zerfall  in  ein- 
atomige Molecüle  zeigen:  dies  sind  die  Halogene.  Die  letzte  Gruppe 
bildet  im  Ansohluss  an  den  Kohlenstoff  ein«  kleine  Zahl  starrer,  sehr 
schwer  flüchtiger  Grundstoffe,  ausgezeichnet  durch  die  grosse  Festig- 
keit, mit  denen  ihre  Atome  sich  mit  gleichen  Atomen  zu  grösseren 
Molecülen  yereinigen.  Wir  werden  demgemäss  die  Metalloide  in  dieser 
Reihenfolge  behandeln: 


Darstel- 
lung: 


am  Luftf* 


durch 

Waflser- 

Mrsetxnng, 


I.    Gruppe 

n.    Gruppe 

III.   Gruppe 

(Hauptgaae) : 

(Edelgase): 

(Schwefelgmppe) : 

Sauerstoff 

Argon 

Schwefel 

Wasserstoff 

Helium. 

Selen 

Stickstoff. 

TeUur. 

rV.    Gruppe 

V.    Gruppe 

VI.    Gruppe 

(FhoBphorgruppe) : 

(Halogene) : 

(Kohlenstoffgnippe) 

Phosphor 

Chlor 

Bor 

Arsen 

Brom 

Kohlenstoff 

Antimon. 

Jod 

Silicium 

Fluor. 

Germanium. 

Sauerstoff  0«. 

Synonyma:    Dephlogistisirte   Luft,   Feuerluft,    Lebensluft, 
Oxygenium,  Athemluft,  Oxygene  (franz.). 

Zeichen:  0.  Atomgewicht:  O  =  15,88.  Molecalargewicht :  0,  =  31,76. 
Speciflsches  Gewicht  (Wasserstoff  =  1):  15,884.  Dichte  (atmosphärische 
Laft=l):  1,1056.  Absolutes  Gewicht:  1  Liter  bei  0  Grad  und  760mm  Baro- 
meterstand wiegt  unter  dem  .45.  Breitengrade  im  Meeresniveau  1,429  23  g 
=  15,89  Krith  (l  Krith  =  0,689  95  g  ist  das  Gewicht  eines  Liters  Wasser- 
stoffgas).   Zweiwerthig. 

Der  Sauerstoff  ist,  wie  wir  bereits  aus  der  Tabelle  auf  Seite  56 
ersehen  haben,  derjenige  Grundstoff,  welcher  in  der  grössten  Menge 
auf  unserer  Erdrinde  vorkommt.  Wasser,  Luft  und  Erde  —  alles  dies 
sind  sauerstoffhaltige  Stoffe.  Trockene  Luft  enthält  davon  etwa 
21  Proc;  die  Felsgesteine,  durch  deren  Verwitterung  die  Erde  ent- 
steht, enthalten  44  bis  48  Proc.  Sauerstoff,  und  reines  Wasser  sogar 
88,8  Proc.  Sauerstoff.  Die  grtlnen  Pflanzentheile  entwickeln  im  Sonnen- 
lichte Sauerstoffgas. 

Zur  Darstellung  von  Sauerstoff  kann  man  von  der  Luft  ausgehen, 
welche  das  Sauerstoffgas  in  freiem  Zustande  enthält;  es  ist  aber  nicht 
ganz  leicht,  dieses  Element  aus  der  Luft  in  reinem  Zustande  zu 
gewinnen,  da  die  Scheidung  von  den  übrigen  luftförmigen  Bestand- 
theilen  der  Atmosphäre,  namentlich  die  Scheidung  von  Stickstoff, 
welcher  die  Hauptmenge  der  atmosphärischen  Luft  ausmacht,  erheb- 
liche Schwierigkeiten  verursacht.  Leichter  erhält  man  reinen  Sauer- 
stoff durch  Zersetzung  des  Wassers;  das  bequemste  Ausgangsmaterial 
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zur  Darstellung  yon  Sauerstoff  bieten  aber  eine  Anzahl  sauerstoS- 
reicher  Verbindungen,  welche  sich  leicht  unter  Freiwerden  von  Sauer- 
stofE  zersetzen.  Zum  Theil  thun  sie  dies  schon  beim  einfachen  Er- 
hitzen; das  „rothe  Pr&cipitat^  oder  Quecksilberoxyd  giebt  dabei,  wie 
wir  auf  Seite  52  ffesehen  haben,  die  Gesammtmenire  seines  Sauerstoffs  »ni  i 
ab  nach  der  Gleichung  Vorbin- 

2HgO  =  2Hg  +  0,;  ^""^"^ 

ähnlich  yerhält  sich  das  Ealiumchlorat  oder  chlorsaure  Kalium,  welches 
39,17  Proc.  Sauerstoff  enthält  und  diesen  bei  hoher  Temperatur  yoU- 
st&ndig  abgiebt: 

2KC103  =  2Ka  =  30a. 

Andere  Körper,  wie  z.  B.  der  Salpeter,  geben  beim  Erhitzen  nur  einen 
Theü  ihres  Sauerstoffs  ab;  wieder  bei  anderen,  z.  B.  beim  Braun- 
stein (Mangandioxyd)  oder  beim  Kaliumdichromat  (rothes  chromsaures 
Kalium),  wird  die  Sauerstoffentwickelung  durch  Zugabe  starker  Säuren 
(Schwefelsäure)  erleichtert.  Eine  kleine  Gruppe  sauerstoffreicher  Ver- 
bindungen endlich  giebt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff 
ab,  wenn  sie  mit  fein  yertheilten  Edelmetallen,  mit  Metallsalzen  oder 
auch  mit  gewissen  anderen  sauerstoffhaltigen  Substanzen  in  Berührung 
gebracht  werden. 

So  ist  z.  B.  das  Wasserstoffsuperoxyd  ein  Körper,  der  neben  kaum  aus  Wasser- 
6  Proc.  Wasserstoff  94,08  Proc.  Sauerstoff  enthält  und  die  Hälfte  dieser  "x^Jd"'^'" 
Sauerstoffmenge  sehr  leicht  abgiebt.  In  reinem  Zustande  lässt  er  sich 
einige  Zeit  aufbewahren;  sehr  yiele  Körper  yeranlassen  aber  das 
Wasserstoffsuperoxyd,  unter  lebhaftem  Aufschäumen  die  Hälfte  seines 
Sauerstoffs  in  Gasform  abzugeben  und  sich  dabei  in  einfaches  Wasser 
zu  yerwandeln: 

2H,0,  =  2HjO  +  O2. 

Besonders  geeignet  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  ist  nun  die 
Einwirkung  anderer  sauerstoffhaltiger  Körper  auf  Wasserstoff  super- 
oxyd,  wenn  diese  sauerstoffhaltigen  Körper  in  Berührung  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd auch  ihrerseits  yeranlasst  werden,  Sauerstoff  abzugeben. 
Dies  thut  z.  B.  das  Kaliumpermanganat  (übermangansaures  Kalium) 
und  die  Hypochlorite  (unterchlorigsauren  Salze).  Letztere  geben  dabei 
die  Gesammjkmenge  ihres  Sauerstoffs  ab ;  für  das  Natriumhypochlorit  und  Hypo* 
(unterchlorigsaure  Natrium),  dessen  Lösung  als  Bleichflüssigkeit  (Eau  ^^  ®  °" 
de  Jayelle)  allgemein  bekannt  ist,  lässt  sich  diese  Reaction  durch 
folgende  Gleichung  wiedergeben: 

NaClO  4-  HjOa  =  NaCl  4-0^  +  H,0. 

In  der  Praxis  nimmt  man  statt  des  Natriumhypochlorits  das  Galcium- 
hypochlorit,  welches  in  dem  Chlorkalk  oder  Bleichkalk  jederzeit  leicht 
zugänglich  ist. 

Die  Einzelheiten  der  Methoden,  welche  sich  im  Laufe  Yieljähriger 
Erfahrung  als  praktisch  zur  Bereitung  yon  Sauerstoff  bewährt  haben, 
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Bigen- 
Bohaften. 


Färb-, 
gemoh-  and 
geschmack- 
loses Gas. 


Brennbare 

KOriter 

rerbrennen 

darin  mit 

erhöhtem 

Glanae,  in 

kflrserer 

Zeit  und  mit 

Btftrkerer 

Wftrmeent* 

Wickelung. 


sollen  erst  S.  97  bis  102  behandelt  werden,  da  es  uns  hier  zunächst  nur 
darauf  ankam,  einen  allgemeinen  Ueberblick  über  die  Wege  zu  geben, 
welche  zur  Entwickelung  dieses  Gases  eingeschlagen  werden  können. 

Die  äusseren  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  sind  Yon  denen  der 
uns  umgebenden  atmosphärischen  Luft  wenig  yerschieden.  So  wie 
letztere  ist  er  vollkommen  durchsichtig,  farblos,  geruchlos,  geschmack- 
los; dagegen  besitzt  er  ein  etwas  höheres  Yolumgewicht  als  diese; 
denn  setzen  wir  das  Yolumgewicht  der  atmosphärischen  Luft  =  1 ,  so 
ist  jenes  des  SauerstofEs  1,108.  Femer  ist  sein  Lichtbrechungs- 
Yermögen  geringer,  als  das  der  atmosphärischen  Luft,  und  verhält  sich 
zur  Strahlenbrechutig  der  letzteren  wie  0,8616  :  1. 

Stellen  wir  eine  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Flasche  neben 
eine  solche,  welche  SauerstofE  enthält,  und  neben  diese  eine  leere,  d.  h. 
luftleer  gepumpte,  so  können  wir  durch  unsere  äusseren  Sinne  keinerlei 
Unterschied  wahrnehmen,  da  eben  diese  beiden  Grase  durch  die  Ab- 
wesenheit derjenigen  Eigenschaften  ausgezeichnet  sind,  welche  auf 
unsere  äusseren  Sinne  wirken.  Davon,  dass  zwei  dieser  Flaschen  (rase 
enthalten,  sonach  nicht  im  eigentlichen  Sinne  leer  sind,  können  wir 
uns  aber  leicht  überzeugen.  Bringen  wir  nämlich  den  Inhalt  dieser 
Flaschen  in  ein  Medium,  welches  nicht  gasförmig,  sondern  flüssig  ist 
und  die  fraglichen  Gase  nicht  aufzulösen  vermag;  öSnen  wir  z.  B.  die 
Flaschen,  mit  der  Mündung  nach  oben  gekehrt,  unter  Wasser  oder 
Quecksilber,  so  sehen  wir  in  dem  Maasse,  wie  die  Flüssigkeit  in  die 
Flaschen  eintritt,  daraus  die  Gase  in  Gestalt  von  sogenannten  Luft- 
blasen entweichen,  während,  wenn  wir  die  luftleer  gepumpte  Flasche 
unter  einer  Flüssigkeit  öffnen,  letztere  sogleich  mit  Gewalt  in  die 
Flasche  stürzt,  ohne  dass  daraus  irgend  etwas  entweicht.  Farblose 
Gase  können  wir  daher  erst  dann  sehen,  wenn  sie  sich  in  Medien 
befinden,  die  nicht  ebenfalls  farblos  und  gasförmig,  wie  die  atmo- 
sphärische Luft  sind. 

So  wenig  der  Sauerstoff  von  der  atmosphärischen  Luft  durch  sein 
Aussehen  verschieden  ist,  so  leicht  ist  es,  ihn  von  dieser  und  von 
anderen  Gasen  durch  sein  Verhalten  zu  brennenden  Körpern  zu  unter- 
scheiden. Brennbare  Körper  verbrennen  nämlich  darin  viel  rascher, 
d.  h.  in  kürzerer  Zeit,  mit  viel  glänzenderer  Lichterscheinung  und  mit 
viel  bedeutenderer  Wärmeentwickelung,  als  in  atmosphärischer  Luft. 
Wenn  man  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte  Flasche  einen  brennenden 
Holzspan  bringt,  so  geht  die  Verbrennung  sogleich  mit  viel  höherem 
Glänze  als  in  der  Luft  von  statten,  und  der  Span  wird  sehr  rasch  ver- 
zehrt. Zieht  man  den  Span  wieder  heraus  und  bläst  ihn  aus,  jedoch 
so,  dass  er  an  einer  Stelle  zu  glimmen  fortfährt,  und  bringt  ihn  dann 
abermals  in  die  Flasche,  so  entflammt  er  sich  darin  von  selbst  wieder. 
Schwefel  brennt  bekanntlich  an  der  Luft  mit  blassblauer,  sehr  wenig 
leuchtender  Flamme.  Zündet  man  nun  aber  etwas  Schwefel  an,  der 
sich  in  einem  eisernen,  an  einem  langen  Stiele  befestigten  Löffelchen 
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befindet,  und  senkt  das  LöSelchen  in  eine  mit  Sauerstoffgas  gefüllte 
Flasche,  so  verbrennt  der  Schwefel  sehr  rasch  mit  einer  schön  lasur- 
blauen, stark  leuchtenden  Flamme.  Glimmender  Zunder,  glimmende 
Kohle  verbrennen  im  Sauerstoff  mit  lebhafter  Lichtentwickelung; 
brennender  Phosphor  mit  einem  Lichte,  das  dem  der  Sonne  nahe 
kommt.  So  wie  die  ^u  Beispielen  gewählten  Körper  vei^halten  sich 
alle  übrigen,  welche  in  der  Luft  brennen;  alle  brennen  im  Sauerstoff 
rascher,  glänzender  und  mit  stärkerer  Wärmeentwickelung. 

Im  Sauerstoff  brennen  aber  auch  Körper,  welche  in  der  Luft  ent-  ^^^  ^*f<"» 
weder  nicht,  oder  nur  bei  sehr  hoher  Temperatur  und  bei  sehr  femer  darin  unter 
Yeriheilung  verbrennen.     Wir  können  z.  B.  einen  Eisendraht  so  lange  Funken- 
wir  wollen  in  eine  Flamme  halten,  und  er  wird  nicht  verbrennen,  *^' 
höchstens  wird  er  glühend;  wenn  wir  aber  einen  spiralförmig  gewun- 
denen Eisendraht  oder  eine  stählerne  Uhrfeder,  gehörig  erhitzt,  in  eine 
Flasche  mit  Sauerstoffgas  bringen,  so  beginnt  alsbald  das  Eisen  mit 
sehr  glänzender  Lichterscheinung  und  unter  sehr  lebhaftem  Funken- 
sprühen zu  verbrennen. 

Bas  Sauerstoffgas  ist  athembar,  d.  h.  es  kann  ohne  Nachtheil  ^^^^'^5 
eingeaihmet  werden.  Bringt  man  Thiere  in  mit  Sauerstoff  gefüllte  nbei. 
Räume,  so  athmen  sie  darin  gerade  so,  wie  in  gleich  grossen,  mit  atmo- 
sphänscher  Luft  gefüllten  Räumen.  Deshalb  wird  der  Sauerstoff  auch 
Lebensluft  genannt.  Das  Blut  solcher  Thiere  findet  man  viel  heller 
roth  gefärbt.  Sauerstoff  ertheilt  überhaupt  dem  Blute,  auch  wenn  er 
damit  geschüttelt  wird,  eine  hellere  Farbe. 

Li  Wasser  ist  der  Sauerstoff  sehr  wenig  löslich:  100  Volume  Wasser  LosUchkeit 
lösen  bei  0®  4,1  Volume,  bei  15^  2,9  Volume  Sauerstoff;  in  absolutem  und  in 
Alkohol  ist  er  leichter  löslich:   100  Volume  lösen  28  Volume,     lieber 
Wasser  kann  man  daher  den  Sauerstoff  auffangen  und  aufbewahren. 

Der  Sauerstoff  ist  ein  permanentes  Gas,  d.  h.  er  lässt  sich  bei  Sanentoff 
gewöhnlicher  Temperatur  unter  keinem  noch  so  hohen  Drucke  in  den  gewohn- 
flüssigen  Zustand  überführen.      Natterer,   der  dies  nachwies,   hat  ^ratur  per- 
Drucke  von  mehr  als  3000  Atmosphären   angewendet.     Bei  solchen  q^^*^^*^^ 
Drucken  erreicht  das  Sauerstoffgas  eine  erhebUche  Dichte  und  gehorcht 
dem  Gesetze  von  Boyle  durchaus  nicht  mehr,  weil  die  Grösse  der 
Molecüle  unter  diesen  Umständen  bereits  sehr  in  Betracht  kommt,  ver- 
glichen   mit  den   zwischen   den  Molecülen    noch  vorhandenen   leeren 
Räumen.     Trotzdem  also  der  Sauerstoff  unter  so  hohen  Drucken  sich 
ebenso  schwer   zusammendrückbar  erweist,  wie  eine  Flüssigkeit,  so 
nimmt  er  doch  keine  tropfbare  Gestalt  an. 

Erst  verhältnismässig  spät  hat  man  erkannt,  dass  man  zur  Ver-  seine  kriti- 
fltüssigung  des  Sauerstoffs  unterhalb  seiner  kritischen  Temperatur  (S.  29)  ntnr  liegt 
bleiben  muss,  welche  bei  —  118,8  Grad  hegt.     Dabei  hat  sich  dann  nu1l"° 
herausgestellt,  dass  der  zur  Verflüssigung  des  Sauerstoffs  nothwendige 
Druck  nur  ein  sehr  massiger  ist;  er  beträgt  bei  —  118,8  Grad  nur 
50,8  Atmosphären  und  ist  bei  noch  niedrigeren  Temperaturen   ent- 
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sprechend  geringer.  Im  Jahre  1877  hat  Cailletet  eine  Druckpumpe 
constmiren  lassen,  in  welcher  Sauerstoff  einem  Drucke  von  300  Atmo- 
sphären ausgesetzt  wurde ;  wurde  der  Druck  dann  plötzlich  auf  gehoben^ 
so  kühlte  sich  das  zusammengepresste  Gas  durch  die  Ausdehnung  so 
stark  ab,  dass  die  Temperatur  unter  den  kritischen  Punkt  sank  und 
Tröpfchen  flüssigen  Sauerstoffs  auftraten. 

Die  Fig.   7   zeigt  den  yon  Cailletet    angewandten   Apparat   in 
einer  yerbesserten  Form.     T  ist  ein  in  seinem  oberen  Theile  mit  dem 


VerflOsai- 
ffang  de« 
Sauentofft : 

c ahmtet.  ZU  comprimirenden  Gase,  in   seinem  unteren  Theile  mit  Quecksilber 

Durch  auf   das 


Fig.  7. 


gefülltes  Glasgefäss. 
Quecksilber  mit  einer  hydraulischen 
Presse  ausgeübten  starken  Druck  wird 
das  Gas  in  der  oberen  Spitze  des 
Rohres  T  zusammengedrückt,  wo  es 
durch  eine  Eühlflüssigkeit,  die  man  in 
den  Mantelraum  P  hineinbringt,  auf 
niedere  Temperatur  gebracht  werden 
kann.  Gailletet's  Apparat  eignet 
sich  zu  YorlesungsYersuchen ,  aber 
nicht  zur  Darstellung  von  flüssigem 
Sauerstoff  in  Substanz. 

Von  ganz  anderem  Princip  aus- 
gehend, hat  Pictet  imDecember  1877 
flüssigen  Sauerstoff  in  Substanz  dar- 
gestellt. Sein  Apparat  ist  in  Fig.  8 
bis  10  abgebildet  und  beruht  auf  dem 
Princip,  dass  durch  die  Verdunstung 
einer  niedrig  siedenden  Flüssigkeit 
(Schwefeldioxyd)  eine  noch  niedriger 
siedende  andere  Substanz  (Eohlen- 
dioxyd)  verflüssigt  und  auf  niedrige 
Temperatur  gebracht  wird.  L&sst  man 
nun  dieses  flüssige  Eohlendioxyd  im 
luftleeren  Räume  verdunsten  —  wobei 
das  verdunstende  Gas  wieder  verdichtet 
wird  und  ebenso  wie  das  Schwefel- 
dioxyd einen  Kreislauf  durchmacht  — ,  so  erzielt  man  eine  Temperatur, 
die  weit  unterhalb  des  kritischen  Punktes  des  Sauerstoffs  liegt  Bei 
dieser  niedrigen  Temperatur  (etwa  —  140®)  verflüssigt  sich  daher  der 
Sauerstoff  bereits  unter  massigem  Drucke.  Fig.  8  zeigt  den  von 
Pictet  angewandten  Apparat  im  Aufriss  und  Fig.  9  im  Grundriss; 
aus  letzterer  Figur  erhellt  am  deutlichsten,  wie  die  schweflige  Säure, 
unter  Druck  und  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  in  C  verdichtet,  als 
Flüssigkeit  nach  U  eintritt,  um  dort  die  flüssige  Kohlensäure  abzu- 
kühlen, so  dass  diese  bereits  auf  —  65 ^  vorgekühlt  in  das  Vacuum  V 


Apparat  nach  Cailletet  zur 
Verflüssigung  von  Gasen. 
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eintritt,  wo  die  Temperatur  nun 
auf  —  140®  sinkt  Fig.  10  zeigt 
eine  perspectiTisclie  Ansicht 
des  PictetUchen  Apparates. 
Ein  anderes  Princip  zur  Ver- 
flüssigung permanenter  Gase, 
welches  speciell  zur  Verflüssi- 
gung der  atmosphärischen  Luft 
Anwendung  findet,  werden 
wir  weiter  unten  kennen  lernen 
(Verfahren  von  Linde). 

Die  Eigenschaften  des  flüs- 
sigen    Sauerstoffs    sind    yon 
Wroblewski,    De  war    und 
Olszewski    festgestellt   wor- 
.  den.    Der  tropfbar  verdichtete 
Sauerstoff  bildet  eine  hellblaue, 
leicht  bewegliche   Flüssigkeit 
und     siedet    unter     gewöhn- 
lichem Atmosphärendruck  bei 
—  184®.  Wir  besitzen  also  im 
flüssigen  Sauerstoff  ein  vorzüg- 
liches   Abkühlungsmittel,    da 
alle  Körper,  die  man  in  ein 
offenes   Gefäss   mit  flüssigem 
Sauerstoff  eintaucht,  natürlich 
dessen    Siedetemperatur     an- 
nehmen.     Erreicht   man    da- 
durch schon  eine  sehr  niedrige 
Temperatur,  so  lässt  sich  diese 
durch  Absaugen  des  f  ortdun- 
Btenden  Sauerstoffgases   noch 
weiter  herabdrücken :  in  einem 
Vacuum  von  nur  9  mm  Queck- 
dlberdruck  siedet  der  Sauer- 
stoff schon  bei  —  22Ö®.    Diese 
Temperatur  liegt  nur  48®  über 
dem  absoluten  Nullpunkte. 

Das  specifische  Gewicht 
des  flüssigen  Sauerstoffs  ist  in 
sehr  hohem  Maasse  von  der 
Temperatur,  sehr  wenig  vom 
Drucke  abhängig.  Bei  —1 18,8® 
beträgt  es  0,65,  ist  also  un- 
gefähr dasjenige   des  Pentals 


Biedepnnkt 
^  Btofb. 


Spedfiaches 
Gewicht  dei 
flttisigen 
Sanerttoffi; 
starke  Aub- 
dehnnng 
durch  die 
Wftrme. 


Digiti 


izedby  Google 


90 


Saaentoff  (Verflätng;aof(). 


2 


9 


Vi 

< 

o 

a 

m 

«0 

c 

3 

S 


0 
B 

3. 


Digiti 


izedby  Google 


Sauerstoff  (Verflüsaignng). 


91 


< 

1 


£ 

o 


Digiti 


izedby  Google 


90 


Sauerstoff  (VerAüssigun^). 


2 

o 

CD 


1 


s 


s 

0 


3. 


Digiti 


izedby  Google 


SaueratoflF  (Verflüssigung). 


91 


'3 

a 
< 

i 

y 

'•P 

l 

s 

£ 

£ 

O 

§ 

'S 

00 


P« 


Digiti 


izedby  Google 


92  Sauentoffverbindungeii. 

(S.  63),  bei  —  139^  0,87,  also  gleich  demjenigen  eines  70  procentigen 

Spiritus;  aber  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  seiner  Siedetemperatur 

—  184*^  ist  der  Sauerstoff  erheblich   schwerer  als   das  Wasser;   sein 

specifisches  Oewicht    beträgt    unter    solchen  umständen   1,124.     Der 

Ausdehnungscoefficient  des  flüssigen  Sauerstoffs   ist   also   sehr  gross; 

Olszewski  bestimmte  ihn  zu  0,017. 

Verhalten  Der  Sauerstoff  vermag  sich  mit  allen  Elementen,  das  Helium,  Fluor 

Elementen,   uud  Argou  ausgenommen,  zu  verbinden.    Manche  Elemente  verbinden 

sich  mit  ihm   schon   bei  gewöhnlicher  Temperatur;  bei  den  meisten 

erfolgt  aber  die  chemische  Vereinigung  erst  in  höherer  Temperatur. 

oxytiation.    Den  Vorgang  der  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff  nennt  man 

Oxydation,  einen  mit  Sauerstoff  verbundenen  Körper  oxydirt.  Jede 

Sauerstoffverbindung  ein  Oxyd.    Bindet  ein  Element  zwei,  drei  oder 

ozyde/Tri-  "^or  Atome  Sauerstoff,   so  bezeichnet  man  die  entstehenden  Verbin- 

?roxyde.^^     duugeu  als  Dioxyde,  Trioxyde  oder  Tetroxyde,  z.  B.: 

C  O2      Kohlen  d  i  oxy  d, 
S  O3      Schwefel  tri  oxyd, 
Ob  O4    Osmium  t  e  t r  oxyd. 

Manche  Körper  vermögen  sich  mit  Sauerstoff  in  mehreren  Verhält- 
nissen zu  verbinden,  wie  wir  dies  vom  Stickstoff  bereits  auf  Seite  60 
erörtert  haben.  So  bilden  z.  B.  der  Kohlenstoff  und  der  Schwefel  je 
zwei  verschiedene  Oxyde: 

.  CO      Eohlenoxyd,  SO^     Schwefeldioxyd, 

CO2     Kohlendioxyd.  SOs     Schwefeltrioxyd. 

ctufen.  ^""'  Man  unterscheidet  demgemäss  verschiedene  Oxydati »nsstufen 

bei  einem  und  demselben  Elemente.     Die  sauerstoffarmen  Oxydations- 

8aboxycL°    stufen  bezeichnet  man   als  Oxydul  oder  S  üb  oxyd;    die  sauerstoff- 

Superoxyd.  reichen  als  Per  oxyd  oder  Superoxyd.  Oxyde,  die  auf  zwei  Atome 
des  betreffenden  Elementes  drei  Atome  Sauerstoff  enthalten,  nennt  man 

Sesqoioxyd.  Sesquioxydc.  Einige  Beispiele  mögen  die  Verwendung  dieser  Aus- 
drücke erläutern: 

MnO  Manganoxydul  oder  Manganmonoxyd, 
MuaOs  Manganoxyd  oder  Mangansesquioxyd, 
MnOj     Mangansuperoxyd  oder  Mangandioxyd. 

PbO       Bleioxyd  oder  Bleimonoxyd, 
Pb02      Bleisuperoxyd  oder  Bleidioxyd. 

Wie  man  aus  den  Beispielen  ersieht,  ist  die  Verwendung  der  Aus- 
drücke Oxydul,  Oxyd  oder  Superoxyd  eine  einigermaassen  willkürliche; 
man  sieht  zunächst  nicht  ein,  warum  der  Körper  Mn  0  als  ein  Oxydul^ 
der  ganz  analog  zusammengesetzte  Körper  PbO  dagegen  als  ein  Oxyd 
bezeichnet  wird.  Indessen  wird  sich  bei  näherer  Betrachtung  der 
betreffenden  Elemente  doch  ergeben,  dass  diesen  Unterscheidungen  eine 
gewisse  historische  und  sachliche  Berechtigung  zukommt. 
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Der  Act  der  chemischen  Yereinigang  vieler  Körper  mit  Sauerstoff 
ist  von  Licht-  und  Wärmeentwickelang,  d.  h.  von  Feuererscheinung, 
begleitet  und  heisst  dann  Verbrennung.     Das,  was  wir  im  gewöhn-  verbren- 
lichen  Leben  Verbrennung  nennen,  ist  die  chemische  Vereinigung  des  °^"® 
in  der  atmosphärischen  Luft  enthaltenen  Sauerstoffs  mit  den  Elementen 
des  Brennmaterials.    Verbrennung  in  der  Luft  und  im  Sauerstoff- 
gase  ist  daher  Oxydation  unter  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
lung.    Xtie  Verbrennung  ist  daher  keineswegs,  wie  der  Laie  häufig 
meint,  Vernichtung,  sondern,  indem  ein  Körper  verbrennt,  nimmt  er 
sogar  an  Gewicht  zu,  und  zwar  um  so  viel,  als  er  dabei  Sauerstoff  auf- 
nimmt.    Wenn  ein  Stück  Phosphor  im  Sauerstoffgase  verbrannt  wird, 
so  bildet  sich  eine  weisse,  schneeähnliche  Masse,  eben  das  Verbrennungs-  tmd  ver- 
product  des  Phosphors,  die  Verbindung  desselben  mit  Sauerstoff,  welche  theoiier 
den  Namen  Phosphorpentoxyd  führt.     Hat  man  das  Stück  Phosphor 
vor  der  Verbrennung  genau  gewogen,  und  man  sammelt  das  durch  die 
Verbrennung   gebildete  Phosphorpentoxyd  und  wägt  es  ebenfalls,  so 
findet  man,  dass  das  Phosphorpentoxyd  mehr  wiegt,  als  der  Phosphor 
gewogen  hatte;  zugleich  ist  aber  von  dem  Sauerstoff,  in  welchem  die 
Verbrennung  stattfand,  ein  Theil  verschwunden.      Das  Gewicht  des 
verschwundenen  Sauerstoffs  ist  aber  genau  gleich  der  Gewichtszunahme, 
welche  das  Phosphorpentoxyd  gegenüber  dem  verbrannten  Phosphor 
zeigt.     Auf  gleiche  Weise  kann  man  finden,  dass,  wenn  Eisendraht  im 
Sauerstoffgase  verbrannt  wird,  das  Gewicht  der  dabei  abschmelzenden 
schwarzgrauen  Kugeln :  des  Eisenoxyduloxydes,  gleich  ist  dem  Gewichte 
des    Drahtes    und    des    verschwundenen    Sauerstoffgases    zusammen- 
genommen. Wenn  das  Factum,  dass  jeder  Körper  durch  die  Verbrennung 
an  Gewicht  zunimmt,  bei  den  gewöhnlichen,  dem  Laien  geläufigen  Ver- 
brennungen :  der  Verbrennung  des  Oeles  in  unseren  Lampen,  des  Paraffins 
und  Wachses   in  unseren  Kerzen,   des  Holzes  im  Ofen,    oder  einer 
Cigarre,  nicht  deutlich  wird,  so  rührt  dies  einfach  davon  her,  weil  die 
durch  die  Vereinigung  des  Sauerstoffs  mit  den  Bestandtheilen  des  Oeles, 
Stearins,  Holzes,  der  Cigarre  etc.  gebildeten  Producte :  die  Verbrennungs- 
producte,  alle  gasförmig  in  die  Luft  entweichen,  von  der  sie  sich  durch 
ihr  äusseres  Ansehen  nicht  unterscheiden.     Bringt  man  Vorrichtungen 
an,  mittelst  welcher  die  gasförmigen  Verbrennungsproducte  unserer 
Brennmaterialien  fixirt  und  gewogen  werden  können,  so  findet  man  auch 
hier,  dass  die  Verbrennungsproducte  dem  Gewichte  nach  so  viel  be- 
tragen, wie  das  Gewicht  der  angewandten  Substanz  und  das  Gewicht  des 
dabei  aus  der  Luft  verschwundenen  Sauerstoffs  zusammengenommen. 
Damit  ein  Körper  sich  mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung chemisch  vereinige,  d.  h.  verbrenne,  muss  er  in  der  Regel 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt  werden.     Der  Grad  dieser  Er-  Bntzfin- 
hitzung:    die  Entzündungstemperatur,  ist  bei  den  verschiedenen  verbren^"^ 
Körpern  ein  sehr  verschiedener,  ebenso  ist  bei  den  verschiedenen  Kör-  JSSSu?."* 
pem  nicht  nur  die  Wärmemenge,  sondern  auch  die  Temperatur  sehr 
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verschieden,  die  in  Folge  der  Verbrennung  entsteht:  Verbrennungs- 
temperatnr.  Letztere  ist  im  Allgemeinen  viel  höher,  als  die  Ent- 
zündungstemperatur. 

Die  Verbrennung  in  der  atmosphärischen  Luft  ist  von  der  im 
SauerstoSgase  im  Wesentlichen  nicht  verschieden ;  die  erzeugte  Wärme- 
menge ist  genau  die  gleiche.  Dagegen  ist  im  SauerstoSgase  der  Vor- 
gang ein  beschleunigter,  die  Lichtentwickelung  glänzender  und  die 
Verbrennungstemperatur  eine  viel  höhere.  Man  erreicht  durch  solche 
Intensivverbrennung,  um  den  üblichen  technischen  Ausdruck  zu  ge- 

Pyrometri-    brauchen,  einen  viel  höheren  pyrometrischen  Effect.     Die  Ver- 
scher Effect.  ,  ,  ^ '' 

brennung  in  gewöhnlicher  Luft  geht  so  langsam  vor  sich,  weil  die  Luft 

ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  einem  anderen  Gase  ist,  welches  sich 
der  Verbrennung  gegenüber  indifferent  verhält  und  daher  als  Ver- 
dünnungsmittel des  Sauerstoffs  wirkt,  seine  Einwirkung  mässigt. 

Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstgff  erfolgt  nicht  immer 
unter  Feuererscheinung;  ein  und  derselbe  Körper  kann  sich  mit  ihm 
bald  unter  Lichterscheinung,  bald  ohne  dieselbe  vereinigen.  So  ver- 
bindet sich  das  Eisen  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne 
auffallende  Licht-  und  Wärmeentwickelung  mit  Sauerstoff.  Die  hierbei 
gebildete  Oxydationsstufe  aber  ist  eine  andere,  wie  diejenige  ist,  welche 
sich  bei  der  Verbrennung  des  Eisens  im  Sauerstoff  bildet.  Aehnlich 
verhält  sich  der  Phosphor  und  andere  Stoffe. 
Groflse  Hitze  Die  Verbrennung  der  Körper  in  reinem  Sauerstoffgase  ist  von  so 

brennang      starker  Wärmeentwickeluug  begleitet,  dass  durch  dieselbe  Körper,  die 
inTsauOT^'   im  heftigsten  Gebläsefeuer  nicht  schmelzen,  wie  Platin  und  Quarz,  mit 
Btofligaae.      Leichtigkeit  zum  Schmelzen  gebracht  werden  können. 
Bespixa-  So  wie  der  Sauerstoff  das  wesentliche  Moment  für  die  in  der  Luft 

dOT^Thiere.   vor  sich  gehenden  Verbrennungsprocesse  darstellt,  so  ist  er  auch  eine 
Sailent^B    Bedingung    des   Lebens  der  Thiere  und  des  Menschen.      Durch  den 
dabei!^^Um-  Athmungsprocess  wird  eine  sehr  wichtige  Umwandlung  des  Blutes,  die 
des^tenläen  Umwandlung  des  venösen  Blutes  in  arterielles,  vermittelt,  indem  die 
marterieiie«  eingeathmete  Luft  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  an  das  Blut  abgiebt,  und 
dafür  aus  dem  letzteren  Kohlensäure  aufnimmt.     Auch  die  Pflanzen 
Die  Pflanzen  nehmen  Luft  auf;  während  aber  die  Thiere  aus  letzterer  einen  Theil 
Sauerstoff-    ihres  Sauerstoffs  aufnehmen  und  für  die  Zwecke  ihres  Lebens  ver- 
ga»  »^•-       wenden  und  dafür  Kohlendioxyd  an  die  Luft  abgeben ,  ist  das  Ver- 
hältnis bei  den  Pflanzen  ein  umgekehrtes;  sie  nehmen  nämlich  aus  der 
Luft  vorzüglich  Kohlendioxyd  auf  und  geben  Sauerstoff  ab.    Sie  geben 
also  gewissermaassen  der  Luft  denjenigen  Sauerstoff,  welchen  ihr  die 
Thiere  und  die  brennenden  Körper  entziehen,  wieder  zurück. 

Geschichtliches.  Nachdem  der  hallische  Professor  der  Medicin 
Georg  Ernst  Stahl  (1660  his  1734)  eine  freilich  noch  durch  das  Vorartheil 
des  Plato  (8.  48)  getrübte  Theorie  der  Verbrennung,  Athmong  und  Ver- 
wesung gegeben  und  die  Ansicht  ausgesprochen  hatte,  dass  der  Salpeter  und 
ähnliche    (sauerstoffreiche)    Körper   das    „blasende   Wesen",   d.   h.    den   die 
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Yerbrennang    unterhaltenden  und   ansehenden   Theil   der   atmosphärischen 
Luft  bereits  in  sich  enthalten,  hat  Joseph  Priestley  (1733  bis  1804),  ein  ^'A^'^J^^ 
berühmter  Philosoph  und  Naturforscher  geistlichen  Standes,  in  England  am  d^  Saaer- 
1.  August  1774  durch  Erhitzen   von  rothem  Präcipitat  HgO   (vergl.  S.  51)  stoffgas 
den   Sauerstoff  in   reinem  Zustande  dargestellt  und  gezeigt,   dass   alle  Ver- 
brennnngsencheinungen  in  diesem  Gase  weit  lebhafter  und  glänzender  vor 
sich  gehen,  als  in  der  gewöhnlichen  atmosphärischen  Luft.    Gleichzeitig  war 
auch  in   Schweden  der  gelehrte  Apotheker  und  Chemiker  Carl  Wilhelm 
Scheele  aus  Stralsund  (1742  bis  1786)  durch  eigene  Eorschungen  in  den 
Besitz  der  nämlichen  Kenntnisse  gelangt.     Da  schon  die  Beobachtungen  von 
Jean  Bey  (1680),  Bober t  Hooke  (1665)  und  Bayen  (1774)  bewiesen 
hatten,  daes  die  Körper,  entgegen   der  damals   herrschenden  Ansicht  des 
Plato,  durch  die  Verbrennung  schwerer  werden,  also  dabei  einen  Körper 
ans  der  Luft"  aufnehmen ,  so  griff  der  litterarisch  gut  durchgebildete  fran- 
zösische Physiker  A.  L.  Lavoisier  (1743  bis  1794)  die  Entdeckungen  seiner 
Zeitgenossen  Priestley  und  Scheele  so  lebhaft  auf,  dass  sie  unter  seinem 
Namen  populär  geworden  sind.     Von  Lavoisier  stammt  der  Name  Oxy- 
geninm,  französisch  oxyginty  zu  deutsch  Sauerstoff  (vom  griechischen  o|i)(, 
oxys,  sauer  und  yBvvdia^  gennao,  erzenge).    Er  ging  nämlich  von  der  Beob- 
achtung ans,  dass  eine  ganze  Beihe  von  Elementen,  wie  z.  B.  der  Schwefel, 
der  Stickstoff,  das  Mangan,  das  Osmium,  das  Arsen,  bei  der  Vereinigung  mit  Sauerstoff 
viel  Sauerstoff  in  Verbindungen  übergehen ,  deren  Lösungen  in  "Wasser  einen  Jfothwendi- 
sanren  Geschmack  besitzen  oder  doch  wenigstens  blaue  Pflanzenfarben  nach  ger  Bestand- 
Art  aller  Säuren  röthen  und  sich  gegen  Metalloxyde  wie  Säuren  verhalten,  gjl.ti^f' 
Die  hierauf   gegründete   Annahme   Lavoisier's,    dass    der   Sauerstoff    ein 
wesentlicher  Bestandtheil  aller  Säuren  sei,  hat  sich  später  als  irrig  erwiesen, 
wie  wir  bei  der  Behandlung  der  Halogene  sehen  werden;  der  Name  Sauer- 
stoff oder  Oxygeniura,  der  diesem  Hauptgase  geblieben  ist,  hat  also  mehr 
historische  als  sachliche  Berechtigung.    Die  Entdecker  des  Gases  bezeichneten 
es  als  dephlogistisirte  Luft  und  als  Feuerluft,  Condorcet  dagegen 
als  Lebensluft 

Das  Atomgewicht  des  SauerstofEs  wurde  zuerst  von  Gay-  Atom- 
LuBsac  und  A.  y.  Humboldt  aus  der  Dichte  im  Jahre  1805,  dann 
von  Berzelins  und  Dulong  1819  auf  chemischem  Wege  bestimmt. 
Diese  Versuche  besassen  aber  nicht  die  erforderliche  Genauigkeit;  das 
Atomgewicht  15,87  bis  15,88  ist  zuerst  im  Jahre  1887  von  dem  Ameri- 
kaner E.  H.  Eeiser  gefunden  und  seitdem  von  einer  Reihe  anderer 
Forscher  bestätigt  worden. 

Da  die  Oxyde  der  Grundstoffe  meist  bei  der  Bestimmung  der  Sauewioff 
Atomgewichte  der  Elemente  eine  wesentliche  Bolle  spielen,  so  hat  man,  eiement. 
bevor  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  genau  bestimmt  war,  vielfach 
vorgezogen,  die  Atomgewichte  der  übrigen  Elemente,  statt  auf  Wasser- 
stoff =  1,  auf  Sauerstoff  =  1  zu  beziehen,  um  nicht  die  Atomgewichts- 
zahlen für  alle  übrigen  Elemente  mit  der  Unsicherheit  zu  behaften, 
welche  die  Zahl  für  Sauerstoff  damals  noch  besass.  Die  ersten  Atom- 
gewichtstabellen, welche  Dal  ton  im  Jahre  1803  aufgestellt  hat,  be- 
ziehen sich  freilich  auf  Wasserstoff  =  1,  aber  schon  Berzelius  ging 
dazu  über,  den  Sauerstoff  der  Berechnung  der  Atomgewichte  als  Ein- 
heit zu  Grunde  zu  legen,  und  noch  vor  kurzer  Zeit  haben  namhafte 
Chemiker   sich   für   diese    Schreibweise    ausgesprochen.      Obwohl   der 


Digiti 


izedby  Google 


96 


Banentoff  als  Normalelement. 


Grund  für  diese  Aenderung  der  Dal  tonischen  Methode  hinfällig  ge- 
worden ist,  seitdem  die  Unsicherheit  gewichen  ist,  welche  der  Atom- 
gewichtszahl  für  Sauerstoff  so  lange  anhaftete,  so  soll  doch  nachstehend 
eine  Tabelle  gegeben  werden,  welche  die  Atomgewichte  auf  Sauerstoff 
als  Einheit  bezogen  angiebt. 

Tabelle  der  Atomgewichte,  Sauerstoff  =  1. 
(Nach  steigenden  Atomgewichten  geordnet.) 


Name 

des 

Elementes 


Atom- 

Symbol 

gewicht 

H 

0,063 

He 

0,252 

Li 

0,439 

Be 

0,567 

B 

0,684 

0 

0,751 

N 

0,878 

0 

1,000 

Fl 

1,190 

Na 

1,441 

Mg 

1,523 

AI 

1,694 

Si 

1,774 

P 

1,938 

B 

2,004 

Ol 

2,215 

K 

2,444 

Ar 

2,500 

Ca 

2,505 

Sc 

2,752 

Ti 

3,009 

V 

3,210 

Cr 

3,258 

Hn 

3,437 

Fe 

3,501 

Ni 

3,678 

Co 

3,719 

Cu 

3,974 

Zn 

4,087 

Ga 

4,313 

Ge 

4,517 

As 

4,692 

Se 

4,937 

Br 

4,996 

Bb 

5,338 

Sr 

5,475 

T 

5,559 

Atom- 
gewicht 


Wasserstoff 

Helium     .  . 

Lithiom  .  . 

Beryllium  . 

Bor  .  .  .  . 
KohlenstojBT 

Stickstoff  . 

Sauerstoff  . 

Fluor    .    .  . 

Natrium  .  . 
Magnesium 
Aluminium 

Silicium  .  . 
Phosphor 

Schwefel  .  . 

Chlor    .    .  . 

Kalium     .  . 

Argon  .    .  . 

Calcium  .  . 

Scandium  . 

Titan    .   .  . 

Vanadin  .  . 

Chrom     .  . 

Mangan   .  • 

Eisen    .    .  . 

Nickel  .   .  . 

Kobalt.    .  . 

Kupfer     .  , 

Zink     .   .  . 

Gallium  .  . 
Cbermanium 

Arsen   .   .  . 

Selen    .    .  . 

Brom    .    .  . 

Rubidium  . 

Strontium  . 

Yttrium   .  . 


Zirkonium 

Niob  (Kolumbium) 

Molybdän 

Buthenium 

Bhodium 

Palladium 

Silber   .    . 

Cadmium 

Indium 

Zinn 

Antimon 

Jod   .    . 

Tellur  . 

Cäsium 

Baryum 

Lanthan 

Cer    .    . 

Neodym 

Praseodym 

Samarium 

Gadolinium 

Terbium 

Erbium 

Thulium 

Ytterbium 

Tantal  . 

Wolfram 

Osmium 

Iridium 

Platin  . 

Gold     . 

Quecksilber 

Thallium 

Blei  ... 

Wismuth 

Thor     . 

Uran     . 


Zr 

Nb(Ko) 
Mo 
Bu 
Bh 
Pd 
Ag 
Od 
In 
Sn 
Sb 
J 

Te 
Ob 
Ba 
La 
Ce 
Ne 
Pr 
Sa 
Gd 
Tb 
Er 
Tu 
Yb 
Ta 
W 
Os 
Ir 
Pt 
Au 
Hg 
Tl 
Pb 
Bi 
Th 
U 


5,661 
5,875 
5,998 
6,351 
6,436 
6,648 
6,744 
6,993 
7,101 
7,440 
7,526 
7,927 
7,997 
8,305 
8,588 
8,664 
8,758 
8,778 
8,966 
9,378 
9,752 
10,00 
10,39 
10,67 
10,81 
11,41 
11,50 
11,93 
12,06 
12,18 
12,32 
12,50 
12,76 
12,93 
13,01 
14,53 
14.97. 
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Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

Um  gasfönnige  Körper  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  müssen  wir  sie  Auteamm- 
bei  ihrer  Eni  Wickelung  aufsammeln  und  namentlich  Sorge  tragen,  dass  sie  Gasend"" 
sich  nicht  mit  der  atmosphärischen  Luft  vermischen.     Aus  diesem  Grunde 
dürfen  wir  sie  nicht  in  Oe&sse  leiten,  in  welchen  sich   atmosphärische  Luft 
befindet.     Die  gewöhnlichste  Methode  der  Aufsammlung  von  Gasen   besteht 
darin,   die  Gefösse,   aus  welchen  die  Gasentwickelung  stattfindet:   die  £nt- 
wickelungsgefässe ,  mittelst  durchbohrter  Stopfen  mit  Gasleitungsröbren  zu 
versehen,   welche  man  mit  ihrer  unteren  Mundung  unter  eine  Flüssigkeit 
bringt,  die  eine  solche  sein  muss,  in  welcher  sich  das  sich  entwickelnde  Gas 
nicht  auflöst,  meist  Wasser,  Salzwasser  oder  Quecksilber.     Diese  Flüssigkeit, 
die  Bperrflüssigkeit,   befindet  sich   am   zweckmässigsten   in  einer  soge- 
nannten  pneumatischen  Wanlie,  einem  ziemlich  tiefen,  wannenartigen 
Gefäase   von  Blech,  Glas,  Porcellan,  oder  auch  wohl  mit  Blei  ausgelegtem 
Holze.     Diese   Wanne   trägt   etwas   unter   dem    Flüssigkeitsniveau   zwischen 
zwei  Falzen   eine   mit  mehreren  Löchern   versehene  Brücke.     Wird  nun  ein 
Gas  entwickelt,  so  bringt  man  die  Mündung  der  aus  Glas  oder  auch  wohl 
aus  Kautschuk  bestehenden  Gasleitungsröhre  in  die  Sperrflüssigkeit  und  unter 
eines  der  Löcher  der  Brücke  der   pneumatischen  Wanne;   auf  die  Brücke 
selbst  aber  und   i;ber  die  Mündung   der  Gasleitungsröhre   umgestülpt,   das 
heisst  mit  dem   offenen  Ende  nach  unten,   einen  Glascylinder ,   eine  Flasche 
oder  eine  Glasglocke,  welche  natürlich  mit  der  Sperrflüssigkeit  vollkommen 
gefallt  sein  müssen.     Die  Füllung  geschiebt,  iodem  man  den  Cylinder  oder 
die  Flasche  bis  zum  üeberlaufen  mit  der  Sperrflüssigkeit  anfüllt,  die  Oeflnung 
mit  der  flachen  Hand  oder  einer  Glasplatte  verschliesst,  und  nun  die  Gefässe 
umgekehrt  auf  die  Brücke  stellt.     Wenn  die  pneumatische  Wanne  geräumig 
und  tief  genug  ist,   kann  man  die  Füllung  der  Glascylinder  und  Flaschen 
auch  so  vornehmen,  dass  man  sie  in  der  Flüssigkeit  mit  ihrer  Mündung  nach 
oben  untertaucht,  wobei  die  darin  enthaltene  Luft  entweicht,  und  sie  hierauf, 
ohne  sie  aus  der  Flüssigkeit  herauszuheben,   umstülpt  und  auf  die  Brücke 
bringt.    Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Brücke  von  der  Sperrflüssigkeit 
bedeckt  sein  muss,   denn  ist  dies  nicht  der  Fall   und  man  hebt  die  Gefässe 
auf  die  Brücke ,   so  tritt  Luft  ein  und  die  Sperrflüssigkeit  fliesst  zum  Theil 
ans.    Ist  alles  gut  vorgekehrt  und  die  Gnsentwickelung  beginnt,   so  tritt  das 
Gas  aus   der  Gasleitungsröhre  und   der   Oefifnung   der  Brücke  in  das  Auf- 
sammlungsgefass ,  steigt  darin  in  Gestalt  von  Blasen  in  die  Höbe  und  ver- 
drängt allmälig  die  Sperrflüssigkeit,  welche  unten  in  die  pneumatische  Wanne 
abfliesst.    Wenn  man  ein  Gas  vollkommen  rein  darstellen  will,  so  muss  man 
die  ersten  Portionen   des   sich  entwickelnden  Gases   entweichen  lassen  und 
erst  die  später  kommenden   auffangen,  denn   im   Gasentwickelungsapparate 
und  der  Gasleitungsröhre  ist  anfänglich  noch  atmosphärische  Luft,   welche 
sich  dem  Gase  beimischt  und  dasselbe  verunreinigt. 

Zur  Darstellung  von   Sauerstoffgas   aus   rothem   Quecksilberoxyd   dient  Darstellung 
der  Apparat  Fig.  11  (a.  f.  8.).  ^'^^.»„T 

Man  bringt  das  Quecksilberoxyd  ia  eine  Glasröhre  aus  schwer  schmelz-  Queok- 
barem  Glase,  die-  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  und  verbindet  das  offene  "^  ^^^  ' 
Ende  derselben  vermittelst  eines  luftdicht  schliessenden  durchbohrten  Stopfens 
mit  der  doppelt  tubulirten  Vorlage  &,  deren  zweiter  Tubulus  durch  einen 
ebenfalls  gut  schliessenden  durchbohrten  Stopfen  mit  der  Gaslei tuugsröhre  c 
verbunden  ist.  Letzteres  taucht  in  eine  mit  Wasser  gefüllte  pneumatische 
Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganisohexi  Chemie.  7 
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Wanne.  Die  Entwickelungsröhre  wird  anfangs  massig,  dann  aber  sehr  stark 
erhitzt.  Sowie  die  Zersetzung  des  Oxydes  beginnt,  verdichtet  sich  das  frei 
werdende  Quecksilber  durch  Abkühlung  in  der  Vorlage,  der  Sauerstoff  ent- 
wickelt sich  gasförmig,  geht  durch  das  Wasser  der  Wanne  und  sanmielt  sich 

Fig.  11. 


Darstellung  Ton  Sauerstoff  nach  Pries tley's  Verfahren. 

in  dem  auf  der  Brücke  stehenden  Glascylinder  an.  Auch  kann  man  die 
Entwickelungsröhre,  statt  sie  durch  Stopfen  mit  der  Gasleitongsröhre  zu 
verbinden,  an  einem  Ende  ausziehen  und  das  ausgezogene,  aber  offene  Ende 
luftdicht  an  die  Vorlage  b  anfügen.  Die  ausgezogene  I^hre  ist  in  d  ab- 
gebildet 

10  g  Quecksilberoxyd  liefern  bei  diesem  Verfahren  211  com  Sauer- 
stoff, also  eine  verhältnismässig  nicht  sehr  grosse  Ausbeute,  was  darin 
seinen  Grund  hat,  daes  das  Atomgewicht  des  Quecksilbers  hoch  ist  und 
der  Sauerstoff gehalt  des  Quecksilberoxyds  daher  nur  7,41  Proc.  beträgt. 


Darstellung  von  Sauerstoff  aus  Kaliumchlorat. 

Reichliche  Mengen  von  Sauerstoff  erhält  man  aus  chlorsaurem 
Kalium,  von  welchem  10  g  1371  ccm  Sauerstoffgas  zu  liefern  im  Stande 
sind.  Zur  Darstellung  im  kleinen  Maassstabe  dient  der  in  Fig.  12 
abgebildete  Apparat. 
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Fig.  13. 


Darstellung  von  Sauerstoff. 


In   die    Retorte   bringt   man   das   Salz    am   zweckmässigsten   mit   dem  Darstellung 
gleicben  Gewichte  reinen  ausgeglühten  Sandes  innig  gemengt,  wodurch  die  Jtoff^^'' 
Zersetzung  leichter  und   gleichmässiger  stattfindet  und   das   Aufblähen  des  Kalium- 
Salzes  beim  Erhitzen  vermieden  wird.    Die  Betorte  muss  von  schwer  schmelz-  °   ^ 
barem  Glase  oder  vorher  mit  einem  Thonkitte  beschlagen  sein.    Die  Erhitzung 
durcli  eine  doppelte  Wein- 
geistlampe oder  Gaslampe 
darf     nur     allmälig     ge- 
steigert, und  muss,  wenn 
das    Gas    sich   sehr   rasch 
zu      entwickeln      beginnt, 
durch    Verkleinerung    der 
Flamme  gemässigt  werden. 
Braucht      man      grössere 
Mengen     von     Sauerstofif- 
gaa,    so   wendet   man    als 
Entwickelungsgefäss    sehr 
zweckmässig   eine   eiserne 
Retorte  (Fig.  13)  an. 

Dieselbe  besteht  aus 
zwei  Halbkugeln  von  Guss- 
eisen, welche  mittelst  klei- 
ner Schrauben  dicht  an- 
geaM)gen  werden  können. 
Durch  Thonkitt  wird  luft- 
dichter Verschluss  an  den 
Berührungsflächen  hergestellt.  An  die  obere  Halbkugel  ist  das  eiserne  Gas- 
leitungsrohr  angefügt.  Soll  der  Apparat  zur  Sauerstoffentwickelung  benutzt 
werden,  so  beschickt  man  die  untere  Halbkugel  mit  einem  Gemenge  von 
gleichen  Theilen  chlorsaurem  Kalium  und  Braunstein,  so  dass  sie  davon 
höchstens  bis  zur  Hälfte  erfüllt  wird.  Die  Waschflasche  enthält  verdünnte 
Kalilange,  welche  dazu  dient,  dem  Sauerstoffgase  sich  bei  Mitanwendung 
von  Braunstein  leicht  beimengende  Spuren  von  Chlorgas  und  Kohlensäure 
zu  binden.  Die  Erwärmung  geschieht  mittelst  einer  kräftigen  Gasflamme. 
Bei  dieser  Art  der  Darstellung  hat  man  stets  darauf  zu  achten,  dass  keine 
organischen  Substanzen  zugegen  sind,  und  dass  der  Braunstein  nicht  mit 
Steinkohlenpulver  oder  Grauspiessglanzerz  verwechselt  oder  verfölscht  ist, 
da  sonst  gefahrliche  Explosionen  stattfinden  können.  Statt  der  eisernen 
Retorte  können  übrigens  auch  die  schmiedeeisernen  Flaschen,  in  welchen 
das  Quecksilber  versendet  wird,  zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  im  grösseren 
Maassstabe  benutzt  werden. 

Den  Braunstein  vei-wendet  man  gegenwärtig  zur  Darstellung  des  Sauer-  aus  Braun- 
stoffgases   nur   noch,    wenn   es   sich    um    eine    sehr    wohlfeile   Darstellung  "^®^' 
grösserer  Quantitäten   handelt,   und  es  auf  vollkommene  Reinheit  desselben 
nicht  ankommt. 

Man  nimmt  dann  die  Entwickelung  des  Gases  am  zweckmässigsten  in 
dem  Apparate  Fig.  14  (a.  f.  S.)  vor. 

Die  schmiedeeiserne  Flasche  a  wird  mit  gepulvertem  und  gut  getrock- 
i^etem  Braunstein  gefüllt,  hierauf  an  dieselbe  ein  Flintenlauf  b  und  an  diesen 
das  Gasleitungsrohr  luftdicht  angefügt  Das  Erhitzen  geschieht  in  einem 
gut  ziehenden  Ofen  durch  Kohlenfeuer,  und  das  Gas  wird  erst  dann  auf- 
gefangen, wenn  ein  an  die  Mündung  der  Gasleitungsröhre  gehaltener  glim- 
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mender  Span  .sich  entflammt.  Will  man  das  Gas  frei  von  Kohlensäure 
erhalten,  so  moss  man  es  durch  eine  zweibalsige  Flasche  leiten,  welche  Aetz- 
kalilösong  enthält,  hevor  man  es  in  die  pueamatische  Wanne  treten  läast. 
Ein  Kilogramm  Braunstein  gieht  etwa  88  Liter  Bauerstoffgas. 

Fig.  14. 


Sauerstoff  aus  Braunstein. 

ans  saurem  Zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  saurem  chromsaurem  Kalium  und 

wm^Kauüm  Bchwefelsäure  henutzt  man   einen  Glaskolben  (Fig.   15),   an  den  eine   Gaa- 

und  Schwe    leitungsröhre  gepasst  ist.     In  den  Glaskolben   bringt  man  das  Salz   in  ge- 

'        pulvertem   Zustande  und   übergiesst  es  mit  concentrirter  Schwefelsäure,   so 

Fig.  15. 


au8  Braun- 
Bteiu  imd 
Schwefel- 
säure. 


Sauerstoff  aus  Kaliumdichromat. 

(lass  das  Ganze  einen  dünnen  Brei  bildet.  Das  Erhitzen  geschieht  durch  eine 
doppelte  Weingeistlampe  oder  eine  Gaslampe.  Derselbe  Apparat  dient  auch 
zur  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Braunstein  and  Schwefelsäure.  Um  die 
Verunreinigung  des  Gases  durch  Kohlensäure  zu  beseitigen,  kann  man  dem 
Wasper  der  pneumatischen  Wanne  etwas  Kalkwasser  zusetzen. 
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Fig.  16. 


Bei  beiden  Bereitangsweisen  ist  darauf  zu  sehen,  dasa  das  Balz  nicht 
zu  trocken  dem  Boden  des  Kolbens  anliegt,  sondern  mit  der  Schwefelsäure 
sehr  gleichförmig  zu  einem  dünnen  Brei  gemischt  ist,  da  sonst  die  Ent- 
wickelungsgef&sse  zerspringen. 

Eine  sehr  bequeme  Methode,  um  Sauerstoff  in  genau  regulirbarem  Gas- 
Strome  zu  erhalten,  ist  folgende.  Han  presst  frischen  Chlorkalk  unter  einer 
Bchraubenpresse  zwischen  Holzplatten  zu  flachen  Kuchen,  zerbricht  diese 
Kuchen  in  kleinere  Stücke  und  füllt  damit 
einen  Kipp 'sehen  Apparat  (Fig.  16).  Dazu 
giebt  man  käufliche  WasserstofFsuperoxyd- 
lösung.  Sobald  das  Wasserstoffsuperoxyd  mit 
dem  Chlorkalk  in  Berührung  kommt,  be- 
gmnt  eine  lebhafte  Sauerstoffentwickelung; 
ichliesftt  man  aber  den  Gasbahn  des  Kipp'- 
schen  Apparates,  so  drängt  das  sich  auf- 
stauende Gas  die  Flüssigkeit  fort  und  die 
Gasentwickelung  hört  so  lange  auf,  bis  das 
Gas  wieder  gebraucht  wird. 

Auf  noch  billigere  Weise  lässt  sich  aus 
Chlorkalk  mittelst  einer  Lösung  von  Kobalt- 
oder Knpfersalzen  der  verfügbare  Sauerstoff 
katalytisch  frei  machen  nach  der  Gleichung 
CaCljOg  =  CaCl,  +  O,. 

Derartige  Verfahren  werden  ab  und  zu 
in  der  Technik  angewendet;  aber  die  Ent- 
wickelung  geht  weniger  lebhaft  von  statten, 
als  bei  Anwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd. 
Man  muBs  die  Reaction  durch  Erwärmen 
auf  70  bis  80®  unterstützen  und  läuft  dabei 
Gefahr,  dass  die  Ausbeute  durch  Neben- 
reactionen  eine  erhebliche  Einbusse  erleidet. 

Zur  fabrik massigen  Darstellung  des  Sauerstoffgases  sind  vorzugsweise 
solche  Verfahren  geeignet,  welche  von  dem  Luft  sauer  st  off  als  dem  wohl- 
feilsten Materiale  ausgehen.  Eine  Scheidung  des  Lnftsauerstoffs  vom  Luft- 
stickstoff lässt  sich  in  sehr  vollständigem  Maasse  auf  chemischem  Wege,  in 
weniger  vollständigem  auf  mechanischem  Wege  erreichen. 

um  auf  chemischem  Wege  den  Luftsauerstoff  in  reinem  Zustande  zu 
gewinnen,  benutzt  man  das  Verfahren  von  Brin,  welches  auf  der  Thatsache 
beruht,  dass  Baryumoxyd,  £a  O,  gasförmigen  Sauerstoff  bei  einer  Temperatur 
von  etwa  550®  unter  Bildung  von  Baryumsuperoxyd,  BaO,  aufnimmt: 

2BaO  -j-  Oj  =  2BaO„ 
und  dass  dieser  Process  umkehrbar  ist,  indem  bei  700®  das  Baryumsuperoxyd 
wieder  in  Baryumoxyd  und  Sauerstoff  zerfällt: 

2  BaO,  =  2  BaO  +  Og. 

Man  befreit  die  Luft  von  Staub,  Kohlendioxyd  und  Wasser  und  leitet 
sie  unter  einem  XJeberdruck  von  ein  bis  zwei  Atmosphären  durch  eiserne 
Betorten,  in  denen  Baryumoxyd  auf  700®  erhitzt  wird.  Durch  den  kalten 
LoftslTom  sinkt  die  Temperatur  in  den  Betorten  auf  etwa  550®  und  der 
Sauerstoff  der  Luft  wird  aufgenommen,  während  der  Lufbstickstoff  unver- 
ändert durch  die  Betorten  hindurchgeht.  Ist  die  Umwandlung  des  Baryum- 
oxyds  in  Baryumsuperoxyd  erfolgt,  so  stellt  man  den  Luftstrom  ab,  wodurch 
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Heohani- 
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fraotionirte 
DeatUIation. 


YerBcndung 
und  Ver-( 
Wendung. 


Luftdichter 
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die  Retorten  wieder  heisser  werden  und  die  Entwickelung  reinen  Saueratoifs 
beginnt,  welche  man  durch  Erzeugung  eines  YacuumB  von  50  bis  100mm. 
Quecksilberdruck  unterstützt.  Ist  die  Sauerstoffentwickelung  beendet,  so 
befindet  sich  in  den  Betorten  wieder  Baryumoxyd,  welches  aufs  Neue  in  der 
angegebenen  Weise  durch  Luft  in  das  Superoxyd  übergeführt  werden  kann. 
Andere  Verfahren  zur  chemischen  Abscheidung  des  Sauerstoffs  aus  der 
Luft  haben  Tessi^  du  Motay  und  neuerdings  Kassner  angegeben.  Das 
erstere  giündet  sich  auf  die  Eigenschaft  des  mangansauren  Kaliums,  im 
Wasserdampfstrome  Sauerstoff  abzugeben  und  beim  Erhitzen  im  trockenen 
Luftstrome  sich  wieder  durch  Aufnahme  von  Luftsauerstoff  zu  regeneriren. 
Kassner  geht  dagegen  vom  bleisauren  Kalk,  CaPhOg,  aus,  welcher  beim 
Ueberleiten  von  Kohlensäui*e  in  der  Hitze  Sauerstoff  entwickelt: 

2CaPbOa  +  2C0a  =  2CaC03  -f  2PbO  +  O«. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verwandelt  sich  das  entstandene  Gemenge 
von  Calciumcarbonat  und  Bleioxyd  unter  Kohlensäureentwickelung  wieder 
in  bleisauren  Kalk  zurück. 

Zur  mechanischen  Scheidung  des  Lufbsauerstoffs  von  dem  begleiten- 
den Stickstoff  hat  man  Kautschukmembranen  angewandt,  und,  da  der  Kaut- 
schuk für  Sauerstoff  durchlässiger  ist  als  für  Stickstoff,  ein  Gasgemisch 
erhalten,  welches  gegen  92  Proc.  Sauerstoff  enthielt.  Auch  die  Löslichkeit 
des  Sauerstoffs  in  Wasser,  namentlich  in  glycerinhaltigem  Wasser,  ist  zur 
Beindarstellung  des  LuftAauerstoffs  versucht  worden,  man  erhält  durch  syste- 
matisches Einpressen  von  Luft  in  Wasser  und  mehrmaliges  Wiederholen 
dieses  Verfahrens  mit  dem  von  der  Flüssigkeit  aufgenommenen,  durch  Ab- 
saugen wiedergewonnenen  Gase  in  der  That  Sauerstoff,  welcher  nur  noch 
2  bis  3  Proc.  Stickstoff  enthält.  Aber  das  Verfahren  von  Linde  (s.  unten  den 
Abschnitt  über  Luft),  die  Luft  zu  verflüssigen  und  das  Flüssigkeitsgemisch 
von  Sauerstoff  und  Stickstoff  der  fractionirten  Destillation  zu  unterwerfen, 
scheint  den  Vorzug  zu  verdienen. 

Sauerstoff  kommt  in  nahtlos  gezogenen  Stahlcylindem  in  den  Handel, 
die  auf  250  Atmosphären  Druck  geprüft  und  unter  100  Atmosphären  Druck 
gefüllt  werden.  Eine  solche  Sauerstoff  bombe  von  z.  B.  10  Liter  Inhalt  ent- 
hält demnach  1  cbm  Sauerstoff.  Die  Verwendung  des  Sauerstoffs  ist  eine 
sehr  vielseitige.  Eingeathmet  dient  er  als  Heilmittel  und  als  Belebungs- 
mittel in  allen  Fällen,  wo  die  Versorgung  des  Blutes  mit  Sauerstoff  gestört 
worden  war  und  zu  befürchten  ist,  dass  der  geschwächte  Organismus  aus 
der  gewöhnlichen  atmosphärischen  Luft  nicht  rasch  genug  sich  mit  Sauer- 
stoff versorgen  könnte;  so  benutzen  ihn  auch  Luftschiffer  als  Belebungs- 
mittel beim  Aufsteigen  in  sehr  bedeutende  Höhen.  In  der  Tech&ik  dient  er 
namentlich  zur  Erzeugung  hoher  Hitzegrade,  da  der  pyrometrische 
Effect  ein  viel  höherer  ist,  wenn  man  brennbare  Gase  oder  sonstige  Brenn- 
materialien, statt  mit  gewöhnlicher  Luft,  unter  Zufuhr  von  reinem  Sauerstoff 
verbrennt. 

Bei  allen  Darstellungen  des  Sauerstoffgases,  sowie  bei  allen  Gas- 
entwlckelungen  überhaupt,  hat  man  stets  dahin  zu  sehen,  dass  die  Apparate 
luftdicht  schliessen,  d.  h.  dass  da,  wo  ein  Theil  des  Apparates  an  einen  an- 
deren mittelst  durchbohrter  Stopfen  oder  mittelst  Schläuchen  von  Kautschuk 
angefügt  wird,  dies  in  einer  Weise  geschieht,  dass  ein  vollkommen  luftdichter 
Verschluss  stattfindet;  denn  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  tritt  das  Gas  an  den 
nicht  luftdicht  schliessenden  Stellen,  und  nicht  an  der  Mündung  der  Gas- 
leitungsröhre in  der  pneumatischen  Wanne  aus,  und  kann  daher  nicht  auf- 
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gesammelt  werden.  Den  gaten  Verschluss  erreicht  man  durch  sorgfältige 
Auswahl  und  gute  Bohrung  der  Korke  oder  Kautschukstopfen,  durch  zweck- 
mässige Anpassung  der  Kautschukröhren,  oder  unter  Umständen  auch  wohl 
durch  Anwendung  von  Kitten,  mit  denen  man  alle  Fugen  verstreicht.  Bevor 
man  zur  Gasentwickelung  selbst  schreitet,  ist  es  zweckmässig,  sich  von  dem 
guten  Verschlusse  zu  überzeugen;  dies  geschieht  einfach  dadurch,  dass  man, 
nachdem  der  ganze  Apparat  zusammengestellt  und  die  Mündung  der  Oas- 
leitungsröhre  in  das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  eingetaucht  ist,  das 
Gasentwickelungsgefäss  ganz  gelinde  erwärmt.  Schliesst  der  Apparat  gut,  so 
treten  aus  der  Mündung  der  Qasleitungsröhre  alsbald  und  in  regelmässiger 
Folge  liUftblasen  aus,  indem  durch  das  Erwärmen  die  im  Apparate  befind- 
liche atmosphärische  Luft  ausgedehnt  und  dadurch  zum  Tl^eil  ausgetrieben 
wird.  Wird  dann  das  Erwärmen  unterbrochen,  so  steigt  allmälig  das  Wasser 
aus  der  pneumatischen  Wanne  in  das  Qasleitungsrohr  hinauf  und  behält 
einen  höheren  Stand,  da  im  Apparate  durch  Austreibung  eines  Theiles 
der  Luft  ein  luftverdünnter  Baum  entstanden  ist  Treten  bei  gelindem  Er- 
wärmen der  Entwickelungsgefässe  aus  der  Gasleitungsröhre  keine  Gasblasen 
aus  und  bleibt  nachher  der  Stand  des  Wassers  ausserhalb  und  innerhalb  der 
Gasleitungsröhre  gleich,  so  schliesst  der  Apparat  nicht  und  es  muss  nach- 
geholfen werden. 

Die  gewöhnliche  Aufbewahrung  geringerer  Gasvolumina ,' die  bald  ver- 
braucht werden  sollen,  besteht  bei  Glascy lindem  in  folgender  Manipulation. 
Ist    der    auf   der   Brücke  j,.      ^^  j,^ 

der  pneumatischen  Wanne 
stehende  Glascylinder  mit 
Gas  gefüllt,  so  bringt  man 
eine  Untertasse  oder  eine 
flache  Porcellanschale  in 
die  pneumatische  Wanne, 
zieht  den  Cy linder,  ohne 
ihn  aus  dem  Wasser  heraus- 
zuheben, von  der  Brücke 
weg,  drückt  ihn  an  die 
Untertasse,  mit  der  Mün- 
dung nach  abwärts  an  und 
hebt  ihn  so  senkrecht  aus 
dem  Wasser  der  Wanne. 
Das  in  der  Tasse  zurück- 
bleibende Wasser  schliesst, 
wie  Fig.  17  zeigt,  die  Mündung  des  Gylinders  von  der  atmosphärischen  Luft 
ab.  Sind  Flaschen  mit  Gas  zu  füllen  und  dasselbe  aufzubewahren,  so  zieht 
man  sie  in  dem  Maasse,  als  sie  gefüllt  sind,  von  der  Brücke  der  pneuma- 
tischen Wanne,  ohne  ihre  Stellung  zu  ändern,  verkorkt  sie  mit  der  Mündung 
nach  unten  unter  Wasser,  hebt  sie  hierauf  heraus  und  stellt  sie  in  Gefässe, 
welche  so  weit  mit  Wasser  gefüllt  und  tief  genug  sind,  um  die  Mündung 
von  der  Luft  abzusperren.  Fig.  18  macht  die  Art  der  Aufbewahrung  von 
Oasen  in  Flaschen  deutlich. 

Um  grössere  Gasvolumina,  welche  einige  Zeit  aufbewahrt  werden  sollen, 
oder  die   man   zu    bestimmten   Zwecken   in   einem   constanten   Strome    aus- 
strömen lassen  will,  aufzusammeln,  wendet  man  die  sogenannten  Gasometer  GMometer. 
oder  richtiger   Gasbehälter  an.     Eine  sehr  einfache,  billige   und   zweck- 
mässige Vorrichtung  dieser  Art  ist  in  Fig.  19  (a.  f.  S.)  abgebildet. 
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Fig.  19. 


Dieser  Gasbehälter  besteht  aas  zwei  oben  offenen,  mit  Boden  versehenen, 
cylindrisehen  Gefässen  von  Zink- oder  Kupferblech,  am  besten  lackirt,  AunAB, 
einem  weiteren  aufrecht  stehenden  A  und  einem  engeren  B^  das,  mit  dem 
Boden  nach  oben  gekehrt,  in  ersteres  herabgelassen  wird.  Dicht  über  dem 
Boden  des  äusseren  Behälters  befindet  sich  eine  Oeffnung,  durch  welche  ein 
unter  rechtem  Winkel  gebogenes  Bohr  nach  innen  und  nahe  bis  an  den 
Boden  des  inneren  Cylinders  geht,  sobald  dieser  seine  tiefste  Stellung  erreicht 
hat.  Ausserhalb  des  Cylinders  communicirt  das  Rohr  mit  einem  ebenfalls 
unter  rechtem  Winkel  nach  aufwärts  gebogenen  und  durch  einen  Hahn  ver- 
schliessbaren   Rohre.     Das  nach   aussen   gehende   untere  Röhrenstück   kann 

durch  einen  Stopfen  g  luftdicht  verschlossen 
werden.    Beim  Gebrauche  wird  der  Apparat 
durch  Eingiesi^en  von  oben  mit  Wasser  gefällt, 
wobei    die    ein^eicbloesene    Luft    durch    den 
geötftieten  Hahn  c  entweicht.    Wenn  man  als- 
(latin  üufl  oftenep  nach  aussen  gehende  untere 
Röhrenntiick    <}    mh    dem    Gasentwickelungs- 
appariite  verbind  et,  90  wird  sich  allmälig  der 
innere   Uy  lind  er  in   dem   Maasse   heben,   als 
Gas  in  denselben  eintritt.    Zur  Verminderung 
ilee  Dnickea  ist  datiilt  noch  ein  sein  Gewicht 
balancirendes    Gegen- 
gewicht b  verbunden. 
Je     nachdem     dieses 
später  veriingert  oder 
entfernt,      oder      der 
Cylinder  noch    durch 
aufgelegte     Gewichte 
beschwert  wird,  kann 
man  das  aufgefangene 
Gas    aus   dem    wieder 
geöffneten     Hahne    c 
mit  verschiedener  Ge- 
schwindigkeit   austre- 
ten lassen. 

Einen  in  den  Labo- 
ratorien ebenfalls  sehr 
gebräuchlichen  Gaso- 
meter stellt  Fig.  20  dar.  Derselbe  ist  aus  Kupfer  oder  wohl  auch  aus  Zink- 
blech verfertigt  und  besteht  aus  einem  cylindrischen  Gefässe  B  und  einem 
kleineren,  oben  offenen  Cylinder  A,  welcher  durch  vier  Stützen  c,  c,  o,  b 
getragen  wird,  von  welchen  zwei,  nämlich  a  und  6,  hohl  und  mit  Hähnen 
versehen  sind.  Die  hohle  Stütze  oder  Röhre  b  mundet  iu  dem  unteren 
Gefässe  B  unmittelbar  an  der  oberen  Wand,  die  Röhre  a  geht  dagegen  bis 
nahe  an  den  Boden  des  Cylinders.  Bei  e  befindet  sich  eine  durch  einen  Hahn 
verschliessbare  kurze  horizontale  Röhre,  und  bei  d  ein  kurzes,  aufwärts 
gebogenes  Röhrenstück,  welches  durch  eine  »Schraube  luft-  und  wasserdicht 
verschlossen  werden  kann.  Beim  Gebrauche  füllt  man  den  Apparat  mit 
Wasser  an,  indem  man  den  Hahn  e  und  die  Schraube  bei  d  schliesst,  dagegen 
die  Hähne  a  und  b  öffnet  und  in  den  oberen  Cylinder  Wasser  giesst.  Das 
Wasser  geht  durch  die  lange  Röhre  a  in  den  unteren  Cylinder,  und  die  Luft 
entweicht  durch  die  Röhre  b.    Man  giesst  fortwährend  Wasser  in  den  oberen 
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Cy linder,  bis  der  untere  ganz  damit  angefüllt  ist,   und  schliesst  hierauf  die 
Uäbne  a  und  b,    Soll  der  Gasometer  mit  Gas  gefällt  werden,  so  nimmt  man 
die  Schraube  bei  d  ab  und  fuhrt  durch   die  OefTnung  die  Gasleitungsröhre 
ein.    Das  Gas  steigt  in  dem   unteren  Gefösse  B  auf  und  sammelt  sich  oben 
an,  während  das  Wasser  ans  dem  kurzen  Böhrenstnck   bei  d  ausfliesst.    Die 
Bohre  fg ,   die  sogenannte  Wasserstandsröhre ,   welche  oben  und  unten  mit 
dem   unteren  Cylinder  B  in  Verbindung  steht,  dient  dazu,   die  Menge  des 
eingetretenen  Gases  zu  erkennen,   da  in  ihr  (sie  muss   von  Glas  sein)  die 
VTassersaule  dieselbe  Höhe  hat,  wie  im  Inneren  des  Gasometers.    Ist  der  letztere 
mit  Gas  gefällt,  so  scbliesst  man  die  Schraube  bei  d.     Will  man  aus  diesem 
Gasometer  Flaschen  mit  Gas  fällen,  so 
fallt  man  dieselben  mit  Wasser,  stellt 
sie  mit  der  Mündung  über  die  Röhre 
b    des   oberen,   ebenfalls   mit   Wasser 
gefüllten  Cylinders  und  öfihet  die  Hähne 
a  und  b ;  das  Gas  tritt  in  Blasen  durch 
die  Bohre  b  und  sammelt  sich  in  der 
Flasche  an,  während  das  durch   die 
Bohre  a  aus  dem  oberen  in  den  un- 
teren C3iinder  fliessende  Wasser  den 
Baum    des    entwichenen    Gases    ein- 
nimmt.   WUl  man  Gas  in  constantem 
Strome  aus  dem  Gasometer   austreten 
lassen,  so  öffnet  man,  nachdem  man 
den   oberen   Cylinder  A   mit   Wasser 
ganz  gefällt  hat,  die  Hähne  a  und  e, 
es  tritt  hierauf  das  Wasser  durch  a  in 
den  unteren  Cylinder,  während  dns  Gas 
bei  e  in  constantem  Strome  entweicht. 
Um  das  Verhalten  des  Sauerstoffs 
zu   brennenden  Körpern   und  die  bei 
Verbrennung  im   Sauerstoffe   stattfin- 
denden glänzenden  Lichterscheinungen 
zu   zeigen,    stellt    man    zweckmässig 
folgende  Versuche  an. 

Man  bringt  ein  an  einem  um- 
gebogenen Drahte,  Fig.  21  (a.  f.  S.), 
befestigtes  Wachskerzchen  angezündet  in  eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Flasche, 
zieht  es  wieder  heraus,  bläst  es  aus  und  führt  es  rasch  in  die  Flasche  zurück, 
wo  es  sich  unter  schwacher  Verpuffung  wieder  entzündet.  Diesen  Versuch 
kann  man  mit  demselben  Gase  einige  Male  wiederholen.  Aehnlich  verhält 
sich  ein  glimmender  Holzspan. 

Um  die  Verbrennung  der  Kohle  im  Sauerstuffgase  hervorzurufen,  bringt 
man  auf  einen  unten  umgebogenen  Draht  einen  kleinen  Kegel  von  Holz- 
kohle, auf  diesen  etwas  glimmenden  Zunder,  und  senkt  die  Vorrichtung  in 
eine  mit  Sauerstoff  gefüllte  Flasche. 

Zur  Verbrennung  des  Schwefels  im  Sauerstoffgase  bringt  man  etwas 
Schwefel  in  ein  kleines  eisernes,  an  einem  Drahtstiele  befestigtes  Löffelchen, 
zündet  ihn  an  und  senkt  die  Vorrichtung  in  das  Gas,  wobei  man  sie  in 
letzterem  beständig  sanft  auf  und  ab  bewegt. 

Die  Verbrennung  des  Phosphors  nimmt  man  am  zweckmässigsten  in 
der  Art  vor,  dass  man  in  das  Löffelchen  ein  nicht  zu  grosses  Stack  vorher 
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gut  abgetrockneten  Phosphon  und   daneben  einen  schmalen  Streifen  Zander 
bringt,   den  man  anzündet  und  hierauf  die  Vorrichtung  in   die   Gasflanche 
«enkt;  man  hat  auf  diese  Weise  Zeit,  das  Löffelohen  ruhig  und  ohne  Gefahr 
in  die  Flasche   zu  bringen.    Auch  muss   man   zu  diesem  Versuche 
^ig*  21.  ^^  Flaschen  möglichst  gross  wählen;  thut  man  das  nicht  oder  hat 
man   zu  viel  Phosphor  genommen,   so  springt   wegen   der  hohen 
Hitze   die  Flasche  beinahe   unfehlbar.     Den  Apparat  für  die  Ver- 
brennung des  Schwefels  und  Phosphors  versinnlicht  Fig.  22. 

Die  Verbrennung  des  Eisens  im  Sauerstoffe,  eines  der  glänzend- 
sten Experimente,  wird  in  folgender  Weise  vorgenommen.  Man 
windet  eine  ausgeglühte  dünne  Uhrfeder  spiralförmig  auf,  steckt 
das  obere  Ende  in  eine  Holz-  oder  Guttaperchaplatte,  auf  das  untere 
aber  etwas  Zunder.  Man  zündet  den  Zunder  an  und  senkt  die 
Spirale  in  eine  mit  Sauerstoff  gefällte  Flasche,  in  der  man  aber 
zweckmässig  noch  ho  viel  Wasser  gelassen  hat,  dass  es  den  Boden 
derselben  etwa  13  mm  hoch  bedeckt.    Den  Apparat  zeigt  Fig.  23. 

Die   Kugeln    des   geschmolzenen   Eisenoxyds    besitzen   eine   so 

hohe  Temperatur,   dass  sie,   wenn  sie  auf  den  Boden   der  Flasche 

fallen,  denselben,  indem  sie  dabei  tief  einschmelzen,  zersprengen;  aus  diesem 

Grunde  lüsst  man  etwas  Wasser  auf  dem  Boden  der  Flasche,  trotzdem  aber 

pflegt  sich  das  Eisenoxyd  ins]^Glas  einzuschmelzen. 

Die  Verbrennung  des  Eisens  lässt  sich  auch  mittelst  eines  mit  Sauerstoff 
gefüllten  Gasometers  bewerkstelligen,  indem  man  das  aus  einem  Ansatzrohre 

Fig.  22.  Fig.  23. 


Verbrennungen  im  Sauerstoff. 

bei  €  (Fig  24)  ausströmende  Sauerstoffgas  in  die  Flamme  einer  einfachen 
Weingeist-  oder  Gaslampe  leitet,  und  in  diese  eine  Stahluhrfeder  oder  einen 
Eisendraht'  bringt ,  oder  indem  man  eine  Kohle  von  hartem  Holze  tief  aus- 
höhlt, die  Höhlung  durch  ein  Löthrohr  glühend  macht,  hierauf  aus  dem 
Gasometer  Sauerstoffgas  gerade  in  dieselbe  strömen  lässt  und  rostfreie  Eisen- 
feile auf  die  glühende  Kohle  streut.  Es  entsteht  ein  prachtvoller  Stern- 
regen  weissglühenden  Eisens,  das  weithin  geschleudert  wird.  Bei  Weitem  am 
brillantesten  lässt  sich  aber  die  Verbrennung  des  Eisens  mittelst  der  sogleich 
zu  beschreibenden  Mitscherlich'schen  Lampe  bewerkstelligen. 

Um  einen  experimentellen  Beweis  für  die  hohe  Temperatur  zu  geben, 
welche  die  Verbrennungen  im  Sauerstoffgase  begleitet,  benutzt  man  das 
Platin,  ein  Metall,  welches  durch  einen  hohen  Grad  von  Sohwerschmelzbar- 
keit  ausgezeichnet  ist.  Hält  man  nämlich  einen  Platindraht  von  ziemlicher 
Dicke  in  eine  Weingeist-  oder  Gasflamme,  so  kommt  er  wohl  ins  Glühen, 
aber  nicht  ins  Schmelzen,  auch  dann  nicht,  wenn  man  die  Hitze  der  Flamme 
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Fig.  24. 


durch  das  Löthrohr,  dessen  Einrichtung  und  Princip  später  beschriehen 
werden  wird,  um  ein  Bedeutendes  steigert.  Leitet  man  aber  statt  des  Luft- 
fltromes  einen  Strom  von  Sauerstoffgas  in  die  Flamme,  so  steigert  sich  die 
Temperatur  derart,  dass  der  Platindraht  mit  Leichtigkeit  schmilzt.  Zur 
Anstellung  dieses  Versuches  benutzt  man  das  Gasometer  mit  der  in  Fig.  24 
abgebildeten  Vorrichtung,  noch  besser  aber  die  Mitscherlioh'sche 
Lampe. 

Dieselbe  besteht,  wie  aus  Fig.  25  (a.  f.  S.)  ersichtlich  ist,  aus  einer  gewöhn- 
lichen Weingeistlampe  A,  am  zweckmässigsten  aus  Messing  verfertigt,  deren 
Dochthülse  ziemlich  weit  und  mit  einem  lose  besponnenen  Baumwollenfaden- 
Docht  versehen  ist.  Am  Boden  besitzt  die  Lampe  eine  Oeffhung,  durch 
welche  ein  im  rechten  Winkel  gebogenes,  ziemlich  enges  Messingrohr  ac 
geht,  welches  mit  dem 
einen  sich  erweiternden 
Bnde  a  durch  den  hölzer- 
nen Fuss  B  nach  aussen 
mündet,  während  der  auf- 
wärts gerichtete,  in  eine 
feine  Canüle  endigende 
Tbeil  desselben  genau  in 
die  Mitte  des  Dochtes, 
und  zwar  bis  in  das  obere 
Ende  desselben  reicht  und 
ringsum  von  demselben 
umgeben  ist.  Seitlich  hat 
die  Lampe  ebenfalls  eine 
Oefifnung,  in  welche  mit- 
telst eines  durchbohrten 
Korkes  die  Röhre  d  ge- 
passtist.  Der  Zweck  dieser 
Röhre  ist,  der  Luft  bei 
der  vermehrten  Hitze  einen 
Ausweg  zu  verschaffen, 
weil  sie  sonst  leicht  den 
Weingeist  durch  den  Cy- 
linder,  der  den  Docht  um- 
giebt,  herauspressen  würde. 
Durch  die  Oeffnung  d 
kann  auch  die  Lampe  mit 
Weingeist  gefällt  werden. 

Beim  Gebrauche  füllt  man  die  Lampe  mit  Weingeist  und  verbindet  die  nach 
aussen  mündende  Röhre  a'  mit  einer  mit  Sauerstoff  gefüllten  Blase,  an  die 
ein  mit  einem  Hahne  versehenes  Messingrohr  gepasst  ist,  oder  mit  einem 
mit  Sauerstoff  gefüllten  Gasometer.  Zündet  man  nun  den  Docht  an  und 
läset  aus  dem  Gasometer  oder  der  Blase,  indem  man  bei  geöffnetem  Hahne 
auf  letztere  drückt,  Sauerstoff  in  die  Flamme  strömen,  so  wird  die  Tem- 
peratur der  letzteren  so  hoch  gesteigert,  dass  ein  in  dieselbe  gehaltener 
Platindraht  wie  Wachs  schmilzt  und  selbst  unter  Funkensprühen  zu  ver- 
brennen beginnt,  dass  ferner  Quarzsplitter  in  Fäden  gezogen  werden  können, 
und  ein  Stück  sehr  fein  zugespitzter  Kreide,  mit  der  Spitze  in  die  Flamme 
gehalten,  mit  einem  dem  Auge  kaum  erträglichen  weissen,  der  Sonne  ähn- 
lichen Lichte  erglüht. 


Mitsohor- 

lich*8 
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Bringet  man  in  die  Flamme  der  Mi  tsob  er  lieh' sehen  Lampe  eine  Ulur- 
feder,  so  verbrennt  sie  unter  dem  prachtvollsten  Funkensprühen,  indem  das 
verbrannte  weissglähende  Eisen  weit  umbergescbleudert  wird. 

Weiter  oben  wurde  auseinandergesetzt,  dass  die  Verbrennung  eines 
Körpers  im  Sauerstoffgase  oder  in  der  atmosphärischen  Luft,  in  welch  letzterer 
der  Sauerstoff  ebenfalls  das  wirksame  Element  ist,  in  der  chemischen  Ver- 
einigung des  brennenden  Körpers  mit  dem  Sauerstoffe  zu  einem  neuen 
Körper :  dem  Verbrennungsproducte,  bestehe.  Wenn  man  Kohle  oder  Schwefel 
in  Sauerstoff  verbrennt,  so  lässt  sich  der  dabei  neu  entstehende  Körper  nicht 
unmittelbar  zur  Wahrnehmung  bringen,  weil  derselbe  gasförmig  ist,  und  so 
wie  diese  beiden  Körper  verhalten  sich  viele  andere.  Wenn  man  dagegen 
Phosphor  im  Sauerstoffgase  verbrennt,  so  entsteht  dabei  ein  Körper:  Phos- 
phorpentozyd,  welches  keineswegs  gasförmig,  sondern  starr  ist;  allein  da  die 
Gefässe,  in  welchen  man  die  Verbrennung  des  Phosphors  gewöhnlich  vor- 
nimmt, wenn  man  das  Experiment  in  der  weiter  oben  beschriebenen  Weise 

ausführt,  von  der  Füllung  des  Gases 
her  feucht  sind  und  einige  Tropfen 
Wasser  enthalten,  so  entzieht  sich 
das  gebildete  Verbrennungsproduct  der 

Fig.  26. 


Hitscherlich's  Lampe. 


Phosphorverbrennung. 


Wahrnehmung,  weil  es  sich  in  dem  vorhandenen  Wasser  sogleich  auflöst. 
Durch  eine  Abänderung  des  Versuches  aber  lässt  sich  die  Bildung  des  starren 
Phosphorpentoxydes  durch  die  Verbrennung  des  Phosphors  in  der  Luft  leicht 
zeigen.  Auf  einen  vollkommen  trockenen  Porcellanteller  stelle  man  ein 
kleines  trockenes  Porcellanschälchen ,  bringe  in  letzteres  ein  Stückchen  gut 
abgetrockneten  Phosphors,  zünde  diesen  an  und  stürze  eine  vollkommen 
trockene  Glasglocke  über  den  Teller.  Der  Phosphor  verbrennt  durch  den  in 
der  Luft  enthaltenen  Sauerstoff,  und  schon  während  der  Verbrennung  sieht 
man  das  Phosphorpen toxyd:  das  Verbrennungsproduct,  sich  in  Gestalt  von 
weissen,  schneeähnlichen  Flocken  an  den  Wänden  der  Glocke  absetzen  und 
auf  den  Teller  herabfallen.  Ist  die  Verbrennung  beendigt  und  man  nimmt 
die  Glocke  ab,  so  findet  man  den  Teller  mit  einer  weissen,  schneeähnlichen 
Masse:  dem  Phosphorpentoxyd ,  bedeckt,  das  wegen  seiner  grossen  Neigung, 
aus  der  Luft  Wasser  anzuziehen,  rasch  zerfliesst.  Fig.  26  zeigt  die  ganze 
Vorrichtung. 

Dass  übrigens  auch  da,   wo  dem  Laien   der  brennende  Körper  zu  ver- 
schwinden scheint,   wie  z.  B.  bei  dem  Brennen   einer  Kerze,   eine  Gewichts- 
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zunähme   stattflndet ,  lässt  sich  in  nachstehender,   von  Kolbe  angegebener 
Weise  sehr  anschaulich  darthun: 

a,  Fig.  27,  ist  ein  Glascylinder  einer  gewöhnlichen  Argand'schen 
Lampe.  Das  darin  befindliche,  7  cm  lange  Kerzenstück  steckt  auf  einem  Dom 
in  der  Mitte  eines  Drahtringes,  welcher  sich  mittelst  einer  federnden  Vor- 
richtung von  unten  in  den  Cylinder  leicht  einführen  lässt,  und  ist  von'  einer 
aus  Stanniol  geschnittenen ,  etwas  anfwärta  gebogenen 
LichtmanBcheite  umgeben,  um  herab  tropfenden  Wnehs  auf- 
zimebmen.  Iv  die  obere  0«flnung  dea  Cylindem  ist 
mittelftt  eines  Kautschukstopfens  ein  gebotene»,  in  die 
ü~Böhre  t  mündendes  Schenkelrohr  luftdicht  ehiüresetzt. 
Unterhalb  des  Kautächukätopfeni  sind  zwei  Platitibleche 
mit  3swei  nicht  lenkrecht  i^ber  einander  liegeuden  Luebem 


Gewichtszunahme  bei  der  Verbrennung. 


federnd  in  den  Glascylinder  eingefügt,  um  den  Stopfen  vor  der  strahlenden 
Hitze  der  Flamme  zu  schützen.  Die  ü- Röhre  b  ist  leer  und  zur  Aufnahme 
des  gebildeten  Wassers  bestimmt;  sie  steht  in  luftdichter  Verbindung  mit 
dem  nicht  zu  concentrirtes  Bar^twasser  enthaltenden  Kölbchen  c,  und  dieses 
mit  den  zwei  dicht  an  einander  liegenden  U- Röhren  d  und  e,  welche 
Natronkalk  enthalten ;  c  und  d  e  dienen  zur  Sichtbarmachung  und  Absorption 
der  gebildeten  Kohlensäure.  Die  Ausmündung  der  letzten  Röhre  ist  bei  / 
durch  einen  leichten,  nicht  zu  engen  Gummischlauch  mit  der  an  der  hölzernen 
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Säule  P  befestigten  Bunsen' sehen  Wasserluftpumpe  verbunden.  Dieser 
Schlauch  ist  bei  g  mittelst  eines  eingeschalteten  Glasröhrenstückes  durch  eine 
Klammer  so  festgehalten,  dass  nur  der  zwischen  /  und  g  liegende  Theil  des 
Schlauches  den  Wagebalken  mit  belastet 

Der  so  zusammengesetzte  Apparat,  der  an  einem  massiven  Glasstabe  i  i  i 
in  einer  Ebene  befestigt  ist,  wird  mittelst  dieses  Glasarmes,  wie  die  AbbilduDg- 
versinnlicht ,  an  dem  Wagebalken  einer  gewöhnlichen  chemischen  Wage, 
welche  bei  dieser  Belastung  noch  0,1  g  anzeigt,  aufgehängt  und  tarirt  Wenn 
das  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  wird  der  Hahn  der  Wasserluftpumpe  (oder 
auch  wohl  eines  Aspirators)  geöffnet,  darauf  die  mit  dem  Drahtringe  vor- 
sichtig herausgenommene  Wachskerze  angezündet  und  wieder  in  den  Gylinder 

Fig.  28. 


Gewichtszunahme  bei  der  Verbrennung  einer  Kerze. 

eingeführt.  Alsbald  sieht  man  in  h  Wassertropfen  sich  niederschlagen,  das 
Barytwasser  in  c  milchig  werden  und  den  die  Kerze  tragenden  Wagebalken 
sich  mehr  und  mehr  senken.  Nach  einer  viertel  Stunde  ist  er  gewöhnlich 
so  weit  herabgegangen,  dass  der  Appai*at  auf  den  Fuss  der  Wage  aufstösst. 
Soll  jedoch  dieses  schöne  Experiment  gelingen,  so  muss  man  dasselbe  genau 
abprobiren  und  namentlich  den  Luftstrom  so  reguliren,  dass  das  Kerzchen 
nicht  russt,  aber  auch  nicht  in  Folge  zu  raschen  Durchströmens  der  kalten 
Luft  erlischt. 

In    viel   bequemerer   Weise   kann   man   nach   dem   Vorgange   Victor 
Meyer*s^)  die  Gewichtszunahme  bei  der  Verbrennung  in  der  Weise  zeigen, 


*)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1876,  9,  1666. 
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wie  es  die  beistehende  Fig.  28  verdeutlicht.  Ein  Stück  Stearinkerze  von 
etwa  45  mm  Länge  steht  auf  der  Wagschale ;  über  der  Kerze  hängt,  mittelst 
Dralites  an  dem  die  Wagschale  tragenden  Halter  befestigt,  ein  gewöhnlicher 
gläserner  Gaslampency linder  von  210  bis  230  mm  Höhe  und  45  bis  50  mm 
Weite,  so  dass  nur  der  obere  Tbeil  der  Kerzenflamme  in  denselben  hiuein- 
rag^t.  Etwa  50  bis  60  mm  über  der  unteren  Oeffnung  des  Cylinders  befindet 
sich  in  diesem  ein  Drahtnetz;  der  über  letzterem  befindliche  Theil  des 
Cylinders  wird  mit  einigen  grossen,  derben  Stücken  festen  Aetznatrons  locker 
gefallt  und  nunmehr  die  Wage  ins  Oleichgewicht  gebracht.  Wird  die  Kerze 
angeznndet,  so  erfolgt  die  Verbrennung  ebenso  leicht  und  ruhig,  wie  an 
freier  Luft,  und  schon  nach  wenigen  Minuten  sinkt  die  Schale,  auf  welcher 
die  Verbrennung  stattfindet.  Kach  sechs  Minuten  beträgt  die  Oewichts- 
zanabme  lg,  nach  einer  halben  Stunde  mehr  als  3g.  Will  man  dem  Ein- 
wände begegnen,  dass  die  Oewichtszunahme  etwa  durch  eine  vom  Aetznatron 
ausgeübte  Wasser-  oder  Kohlensäureanziehung  aus  der  Luft  bedingt  sei,  so 
kann  man,  wie  unsere  Figur  zeigt,  auf  die  andere  Wagschale  genau  die 
nämliche  Vorrichtung  bringen,  dort  aber  die  Kerze  unentzündet  lassen.  Der 
Erfolg  des  Versuches  bleibt  der  nämliche,  gleichgültig,  ob  man  einfach  durch 
auf  die  andere  Wagschale  gelegte  Oewichtsstücke  (Tara)  das  Oleichgewicht 
hergestellt,  oder  ob  man  beide  Wagschalen  mit  gleichen  Apparaten  belastet 
hatte. 

Ozon.    Activer  Sauerstoff,  O3. 

Molecularge wicht:  0,  =  47,64.  Specifisches  Gewicht  (Wasserstoff  =  1): 
ungefähr  24.    Oasdichte  (atmosphärische  Luft  =  1) :  1,66.    Siedepunkt:  —  106®. 

Stellt  man  SauerstoSgas  darch  Zersetzung  Ton  Wasser  mit  Hülfe 
des  elektrischen  Stromes  dar,  oder  lässt  man  durch  SauerstoSgas  yiele 
elektrische  Funken  schlagen,  so  gewinnt  das  Gas  einen  eigenthüm- 
lichen  Geruch,  der  demjenigen  nach  yerbranntem  Schwefel  (Schwefel- 
dioxyd) ähnlich  ist.  Dieser  Geruch  rührt  von  einer  allotropen 
Modification  des  Sauerstoffs  her,  welche  dem  in  der  angegebenen 
Weise  gewonnenen  SauerstoSgase  in  sehr  geringer  Menge  beigemengt 
ist.  Diese  Modification  des  Sauerstoffs  hat.Ton  ihrem  Entdecker 
Schönbein  wegen  ihres  durchdringenden  Geruches  den  Namen  Ozon 
erhalten  (yom  Griechischen  oJc«),  ozOy  ich  rieche). 

Vorkommen.      Geringe  Mengen  von  Ozon   sind  in  der  atmo-  vorkom- 
sphärischen  Luft  enthalten;  der  Gehalt  derselben  an  Ozon  ist  meist  ™^' 
sehr  gering,   sehr  schwankend,  und,  wie  es  scheint,  Ton  Jahreszeit, 
Temperatur,  elektrischer  Spannung,  Zustand  der  Bodenoberfiäche  und 
anderen  Momenten  abhängig. 

Man  kann  gewöhnlichen  Sauerstoff  oder  auch  wohl  atmosphärische 
Luft  mit  den  wirksamsten  Ozonisationsmitteln  behandeln,  und  immer 
wird  nur  eine  relativ  geringe  Menge  von  Sauerstoff  in  Ozon  verwandelt 
sein.  Wenn  Sauerstoff  so  stark  wie  möglich  ozonisirt  ist,  enthält  er 
im  günstigsten  Falle  6,6  Proc.  dieses  Körpers. 

Die  Bildungsweisen  des  Ozons  sind  sehr  mannigfach;  es  kann 
nämlich   das  Ozon  auf  elektrischem,   auf  elektritiytiflch.em  und 


112  Ozon. 

Oson  bildet  auf  chemischem  Wege  erzeugt  werden.  L&sst  man  durch  reines 
eiektri-  SaaerstoSgas  zahlreiche  elektrische  Funken  schlagen,  so  zeigt  das 
troiytiB^em  Sauerstoffgas  bald  den  charakteristischen  Geruch  des  Ozons.  Eine  viel 
schem**^"**  kräftigere  Wirkung  erzielt  man  aber,  wenn  man  den  Inductionsstrom 
Wege.  unter  starker  Spannung  durch   Sauerstoff  oder  atmosphärische  Luft 

ohne  Funkenentladung  gehen  lässt,  um  alle  starke  Licht-  und  Wärme- 
entwickelung,  welche  zerstörend  auf  das  Ozon  wirkt,  zu  yermeiden 
(Siemens'  Ozonisationsröhre,  v.  Babo' scher  Apparat).  Auf  elektro- 
lytischem Wege  bildet  sich  Ozon  durch  Zersetzung  Ton  mit  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  mittelst  eines  galvanischen  Stromes;  das 
am  positiven  Pole  sich  abscheidende  Sauerstoffgas  zeigt  Geruch  und 
Eigenschaften  des  Ozons.  Auf  chemischem  Wege  endlich  erhält  man 
OzOD,  indem  man  Phosphor  bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser  mit  atmo- 
sphärischer Luft  in  Berührung  bringt,  oder  indem  man  Baryumsuper- 
oxyd  oder  Kaliumpermanganat  mit  kalter  concentrirter  Schwefelsäure 
verreibt.  Der  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entweichende  Sauer- 
stoff ist  stark  ozonisirt.  Ozon  bildet  sich  ferner  bei  langsamen  Ver- 
brennungen verschiedener  Körper,  vielleicht  bei  allen  Oxydationen,  die 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  erfolgen,  sowie  bei  der  massenhaften 
Wasserverdunstung,  wie  sie  an  den  Seeküsten,  Gradirhäusem ,  in 
Wäldern  etc.  vor  sich  geht.  Manche  Körper,  insbesondere  organische, 
wie  Terpentinöl  und  andere  ätherische  Oele,  haben  ferner  die  merk- 
würdige Eigenschaft,  bei  längerer  Berührung  mit  Luft,  namentlich 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes,  sich  mit  Sauerstoff  zu  beladen 
und  ihn  theilweise  in  Ozon  zu  verwandeln.  Diese  Körper  wirken  also 
oxydirend  und  rufen  alle  charakteristischen  Erscheinungen  des  ozoni- 
sirten  Sauerstoffs  hervor. 
Bigen-  Jn  reinem  Zustande  lässt  sich  das  Ozon  nur  durch  Anwendung 

OsonB.  grosser   Kälte    aus    ozonhaltigem    Sauerstoff    darstellen.      Leitet    man 

solchen  ozonhaltigen  Sauerstoff  durch  ein  U-förmiges  Böhrchen,  welches 
durch  siedenden  Sauerstoff  auf  —  184°  abgekühlt  ist,  so  verdichtet 
sich  das  Ozon  zu  einer  intensiv  blauen  Flüssigkeit,  welche  viel  höher 
als  der  Sauerstoff,  nämlich  bei  —  106°,  siedet.  Im  Gaszustande  geht 
das,  Ozon  allmälig  wieder  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  über ,  und  zwar 
um  so  schneller,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Das  Ozon  besitzt  einen 
charakteristischen  und  sehr  durchdringenden  Geruch,  hat  auch  in  Gas- 
form eine  schwach  blaue  Farbe  und  ist  in  Wasser  wahrscheinlich  noch 
viel  schwerer  löslich,  als  Sauerstoff;  da  es  aber  auf  das  Wasser  all- 
mälig unter  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  Hj  O2  einwirkt,  so  erhält 
Wasser ,  welches  man  längere  Zeif  mit  Ozon  in  Berührung  lässt ,  oxy- 
dirende  Eigenschaften,  die  wohl  zu  der  sehr  verbreiteten,  aber  irrigen 
Ansicht  verleitet  haben,  dass  das  Ozon  wasserlöslich  sei  und  dass 
sich  ein  „  Ozonwasser *^  mit  besonders  heilkräftigen  und  antis'eptischen 
Eigenschaften  herstellen  lasse.  Dagegen  ist  das  Ozon  merkwürdiger- 
weise in  einigen  organischen  Flüssigkeiten,  namentlich  in  ätherischen 
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Gelen ,  löslich ;  so  nimmt  z.  B.  Terpentinöl  oder  Zimmtöl ,  wenn  man 
ozonhaltigen  Sauerstoff  durch  diese  Flüssigkeiten  leitet,  das  Ozon  auf 
unter  Bildung  einer  kräftig  oxydirenden  Lösung. 

Das  Moleculargewicht  des  Ozons  ist  aus  der  Gasdichte  und  auch 
nach  der  Methode  von  Bunsen  (S.  68)  ermittelt  worden.  Es  hat  sich 
dahei  ergeben,  dass  das  Ozon  die  l^/^ fache  Dichtigkeit  des  gewöhn- 
lichen Sauerstoffs  besitzt  und  daher  nach  der  Formel  Oj  zusammen- 
gesetzt ist.  Dem  entsprechend  nimmt  das  Volumen  des  Sauerstoffs  ab, 
wenn  man  ihn  durch  elektrische  Entladung  theilweise  in  Ozon  ver- 
wandelt, und  umgekehrt  werden  aus  einem  Liter  Ozongas  durch 
Erhitzung  1  Va  Liter  Sauerstoffgas.  Wirkt  dagegen  das  Ozongas  sauer- 
stoffabgebend auf  feste  oder  flüssige  Körper  ein,  so  tritt  keine  Volum- 
veränderung ein;  ein  Drittel  des  im  Ozon  enthaltenen  Sauerstoff- 
gewichtes, d.  h.  also  nur  ein  Atom  0  aus  jedem  Molecül  O3  ist  wirksam, 
und  es  hinterbleibt  ein  Molecül  inactiver  Sauerstoff  O2.  Eine  Volum- 
veränderung kann  also  nicht  stattfinden,  da  die  Anzahl  der  Gasmole- 
cüle  die  gleiche  bleibt. 

Viele  organische  Körper  werden  von  Ozon  sehr  energisch  oxydirt. 
Es  ist  daher  das  Ozon  ein  kräftiges  Bleichmittel:  selbst  solche  orga- 
nische Farbstoffe,  welche  als  sehr  beständig  gelten,  wie  z.  B.  Indigo, 
werden  durch  Ozon  rasch  entfärbt.  Dagegen  entsteht  aus  Guajakharz 
durch  Ozon  ein  eigen thümlicher  blauer  Körper ;  Guajaktinctur  ist  daher 
ein  Reagens  auf  Ozon. 

Ozon  reizt,  in  concentrirter  Form  eingeathmet,  die  Respirations- 
organe sehr  heftig  und  erregt  Husten,  es  ist  giftig  und  tödtet  kleinere 
Thiere  rasch:  vor  Allem  aber  ist  es  dadurch  ausgezeichnet,  dass  es 
das  energischste  Oxydationsmittel  ist,  welches  wir  kennen.     Während 
der  gewöhnliche  Sauerstoff  sich  meist  erst  bei  höherer  Temperatur  mit 
anderen  Körpern  chemisch  vereinigt,  wirkt  das  Ozon  schon  bei  gewöhn-  o*on  wirkt 
lieber  Temperatur  und  bei  blosser  Berührung  energisch  oxydirend  und  licher  Tem- 
führt  die  meisten  Körper  in  die  höchsten  Oxydationsstufen  über,  die  ?nerfj«ch 
sie  überhaupt  bilden  können.     So  wird  Silber  dadurch  in  Silbersuper-  ^^yiirend- 
oxyd,     Phosphor    in    Phosphorpentoxyd ,     Arsen     in    Arsenpentoxyd, 
Schwefel,    Schwefelwasserstoff    und   Schwefeldioxyd    in   Schwefelsäure, 
Blei   und  Bleioxyd  in  Bleisuperoxyd,  Manganoxydul  in  Mangansuper- 
oxyd, Schwefelblei  in  schwefelsaures  Blei,  Ammoniak  in  salpetersaures 
Ammonium  u.  s.  w.  verwandelt    Das  Ozon  macht  ferner  aus  Jodkalium 
Jod  frei,  was  am  einfachsten  daraus  erhellt,  dass  mit  Jodkaliumlösung 
bereiteter    Stärkekleister   bei  Gegenwart    von   Ozon    sich    sofort    aufs 
Tiefste  bläut.   Mit  Jodkaliumkleister  bestrichene  Papierstreifen  sind  das 
empfindlichste  Reagens  auf  Ozon,  welches  aber  in  allen  jenen  Fällen 
unanwendbar  ist,  wo   andere  Jod  aus  Jodkalium   abscheidende   Sub- 
stanzen zugegen  sind. 

Zur  sicheren  Erkennung  geringer  Mengen  von  Ozon  dient  ganz 
allein  die  Schwärzung  eines  blanken  Silberbleches,  welche  zwar  von 

Erdmann,  Ijehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  g 
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manchen  reducirenden  Gasen,  aber  ausser  Ton  Ozon  Yon  keinem  anderen 
oxydirenden  Gase  bewirkt  wird.  Die  anderen  angeführten  Eigen- 
schaften theilt  das  Ozon  mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  und  zum  Theil 
auch  mit  anderen  Oxydationsmitteln,  wie  Chlor,  Brom,  salpetrig'er 
Säure  u.  a.  m. 

Was  die  Constitution  des  Ozons  anbetrifft,  so  ist  dieses  Gas  ver- 
muthlich  am  nächsten  dem  Schwefeldioxyd  verwandt,  welches  eben- 
falls ein  aus  drei  Atomen  bestehendes  Molecül  besitzt  und  im  Geruch 
dem  Ozon  täuschend  ähnlich  ist.  Demnach  hätten  wir  im  Ozon 
ein  yierwerthiges  Sauerstoff atom  anzunehmen,  welches  mit  zwei  zwei- 
werthigen  Sauerstoffatomen  verbunden  ist,  entsprechend  der  Formel 
0=0=0. 


Bildung  des 
Osons : 


Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

Die  Bildung  des  Ozons  auf  elektrischem  Wege  erläutert  man  durch 


»)*MVelek-  naobstehende  Versuche  (Fig.  29  und  30). 

irischem  ~  "         " 

Wege. 


Das  mit  zwei  eingeschmolzenen  Platindrähten  yersehene  Eudiometer- 
rohr  a  euthält  Sauerstoff  gas,  über  verdünDteui  Jodkaliumstärkekleister  in  b 
abgesperrt.  Man  verbindet  nun  die  beiden  Drähte  mit  einem  kräftigen 
InductioDsapparate  und  lässt  Funken  durchschlagen.  Sehr  bald  giebt  sich 
die  Bildung  des  Ozons  durch  die  Bläunng  der  Jodstärke  zu  erkennen. 


Fig.  2e. 


Ozon  durch  elektrische  Funken. 

Viel  stärkere  Ozonisation  erhält  man  unter  Anwendung  der  Siemens'- 
scheu  Inductionsröhre.  Dieselbe  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  concen- 
trischen  Qlasröhren  mit  Stanniol belegung  der  inneren  Röhre  an  der  inneren, 
der  äusseren  an  der  äusseren  Wand.  Die  innere  Röhre  ist  an  einem  Ende 
geschlossen  und  so  in  die  äussere  Röhre  eingeschmolzen,  dass  ein  Zwischen- 
raum bleibt.  Die  äussere  Röhre  hat  ein  Ansatzrohr  an  einem,  und  ein  ähn- 
liches an  dem  anderen  Ende.     Durch  das  eine  wird  Sauerstoff  oder  atmo* 
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spärische  Luft  in  die  Röhre  eingeleitet,  durch  das  andere  entweicht  der 
Sauerstoff  oder  die  Luft  stark  ozonisirt,  wenn  man  die  Drahtenden  einer 
kraftigen  Inductionsrolle  mit  dem  Stanniolbeleg  der  beiden  Bohren  in  leitende 
Verbindung  bringt.  Die  Ozonisation  erfolgt  hier  durch  die  sogenannte  stille 
Entladung  (ohne  Funkenbildung).  Aehnliche,  auf  dem  gleichen  Principe 
fussende  Apparate  haben  y.  Babo,  Wills  (Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.  VI,  769)  und 
Houzeau  construirt. 

Fügt  man,  wie  es  in  Fig.  30  versinnlicht  ist,  an  die  Sie  mens' sehe  In- 
ductionsröhre  A  eine  kleine  Flasche  C\  zur  Hälfte  mit  dünnem  Jodkalium- 
stärkekleister  gefüllt,  und  verbindet  diese  mit  einer  als  Aspirator  wirkenden 

Bunsen'schen  oder  Finkener'schen 


Fig.  30. 


Pumpe  D,  BO  wird  durch  daa  Än«atz- 
Tohr  ö  Luft  durchgesauiT^t»  welche,  wenn 
die  leiten tie  Verbindung  mit  der  In- 
ductionsrolle B  hergestellt  iatr  durtih 
da?  Ansatzrobr  a  der  Siemens' sehen 
Höbre  etark  ozonJairt  entweicht  unii 
den  Jodkalium^tarkekleister  sofort  auf 
daei  Tiefste  blaut.  Entfernt  man  die 
Flafiche,  6o  entweicht  die  ozonialrte 
Luft  nach  aussen  und  giebt  sich  durch 
^ehr  staiken  Ozongerucb  zu  erkennen. 
Wendet  man  utatt  Luft  Baaemtoff  an, 
so  verbindet  man  das  Aneatzrohr  a 
mit   einem   Sauemtoffgasometer,    leitet 


Ozon  durch  stille  Entladung. 

den  Sauerstoff  durch  die  Bohre  und  lässt  den  ozonisirten  entweder  durch  das 
Ansatzrohr  h  in  die  Luft  entweichen  oder  lässt  ihn  durch  die  Flasche  mit 
dünnem  Jodkaliumstärkekleister  streichen;  in  diesem  Falle  ist  die  Wirkung 
natürlich  noch  stärker. 

Zur  Erläuterung  der  Bildung  des  Ozons  auf  elektrolytischem  Wege  b)  auf  eiek- 
eignet  sich  der  Buffsche  Wasserzersetzungsapparat  (siehe  unten  bei  Wasser-  ^J^*"*'*^*'" 
Stoff).  Man  elektrolysirt  mittelst  dieses  Apparates  stark  mit  Schwefelsäure 
angesäuertes  Wasser  (1  Theil  Schwefelsäure  auf  16  Theile  Wasser)  und  lässt 
das  in  der  einen  Glocke  angesammelte  Sauerstoffgas  durch  Oeffnung  des 
betreffenden  Hahnes  austreten.  Es  riecht  sehr  stark  nach  Ozon  und  bläut 
ein  darüber  gehaltenes  Ozonometer  augenblicklich. 

Ein  an  Ozon  besonders  reiches  Sauerstoffgas  erhält  man  durch  Elektro- 
lyse abgekühlter  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  von  Platin- 
Iridiumdrähten  als  Elektroden  (Methode  von  Soret:  Compt.  rend.  LVI,  390). 

8* 
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Ozon. 


c)   auf  che- 
mischem 
Wege. 


Ballon  zur  Ozondarstellung  mittelst  Phosphor. 


Das  zweckmässigste  Verfahren,  um  Luft  auf  chemischem  Wege  naög- 
lichst  stark  zu  ozonisiren,  ist  folgendes: 

In  einen  Ballon,  wie  er  zur  Versendung  von  Schwefelsäure  verwendet 
wird,  von  der  in  Fig.  31  abgebildeten  Form,  von  weissem  Glase  und  etva 
40  Liter  Capacität,  bringt  man  ein  Paar  Stücke  Phosphor  von  reiner  Ober- 
fläche  und   so   viel  laues   Wasser,    dass  der  Phosphor   nur   zur  Hälfte   mit 

Wasser  bedeckt  ist.  Man 
verschliesst  die  Mündung 
des  Ballons  lose  mit  einem 
Stopfen  und  überlässt  nun 
das  Ganze  bei  einer  Tem- 
peratur von  16  bis  20®  meh- 
rere Stunden  sich  selbst. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit 
ist  die  Luft  des  Ballons 
so  stärk  ozonisirt,  dass  ein 
feuchtes  Jodkaliumstärke- 
papier, in  den  Ballon 
eingeführt,  augenblicklich 
schwarzblau  wird.  Eine 
bessere  Ausbeute  an  Ozon 
erhält  man,  wenn  man  bei 
diesem  Versuche  an  Stelle 
von  reinem  Wasser  Ka- 
li omdichromatlösung  an- 
wendet. Für  Vorlesungen  mit  Ozon  eignen  sich  vorzugsweise  nachstehende 
Versuche :  Ein  mit  Bleihydroxyd  bestrichener  Papierstreifen  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Ozon  braun,  ebenso  ein  mit  Manganoxydulauflösung  getränkter, 
ein  mit  Schwefelblei  braun  gefärbter  wird  gebleicht,  Indigolösung  entfärbt, 
Guajaktinctur  gebläut,  ein  feuchtes,  blankes  Silberblech  bedeckt  sich  all- 
mälig  mit  einer  schwarzen  Kruste  von  Silbersuperoxyd  (letzterer  Versuch 
erfordert  einige  Zeit). 

Löst  man  in  einigen  Grammen  Guajaktinctur  zwei  oder  drei  Tropfen  stark 
ozonisirten  Terpentinöls  auf,  —  welches  man  erhält,  indem  man  Terpentinöl 
namentlich  zur  Winterzeit  unter  häufigem  Schütteln  dem  Sonnenlichte  aus- 
setzt, und  daran  erkennt,  dass  solches  Oel  die  Korkstopfen  ähnlich  dem  Chlor 
bleicht  — ,  so  bläut  sich  die  Guajaktinctur  nicht,  beinahe  augenblicklich 
aber,  wenn  man  etwas  Platinmohr,  Eisen vitriollösung  oder  Blutkörperchen- 
lösung (Hämoglobin)  zufügt.  Ozonisirtes  Terpentinöl  bleicht  zwar  beim  Schütteln 
Indigolösung,  aber  ziemlich  langsam ;  nach  Zusatz  von  i*othen  Blutkörperchen, 
Eisen  vitriollösung  oder  Platinmohr  aber  tritt  sofort  vollständige  Entfärbung 
ein.     Aehnlich  verhalten  sich  ozonisirter  Aether  und  Bittermandelöl. 

Die  zuletzt  beschriebenen  Versuche  gehören  einem  sehr  schwierigen 
Gebiete  an,  das  noch  vieles  Bäthselhafte  in  sich  birgt.  Auch  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  vermag  im  Sonnenlichte  ähnliche  Wirkungen 
wie  Ozon  auszuüben,  und  van't  Hoff  hat  aus  Versuchen,  auf  die  wir 
hier  nicht  näher  eingehen  können,  geschlossen,  dass  ein  wenngleich 
sehr  minimaler  Theil  der  Sauerstoffmolecüle  sich  in  dissociirtem  Zu- 
stande befindet. 

lieber  das  Spectrum  des  Sauerstoffs  siehe  Tafel  I  (bei  Helium). 
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Wasserstoff.    Hydrogenium. 

Zeichen:  H.  Atomgewicht  H  =  1.  Moleculargewicht  H,  =  2.  Speci- 
tisches  Gewicht  (auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen)  =  1.  Dichte  (atmo- 
sphärische Lnft  =  1):  0,069  56.  Absolutes  Gewicht :  1  Liter  Wasserstoff  bei  0^ 
und  Kormalbarometerstand  (760  mm  unter  dem  45.  Breitengrade  im  Meeres- 
uiveau)  wiegt  1  Krith  =:  0,089  95g.  —  Einwerthig. 

Der  Wasserstoff  ist  ansQheinend  der  verbreitetste  Grundstoff  auf  yorkonmien 

,  .  ^™  Welt- 

der  ganzen  Welt.     Sein  Vorkommen  beschränkt  sich  nicht  auf  unsere  räume. 
Sonne  und  das  dazu  gehörige  Planetensystem,  sondern  auch  auf  jeden 
Fixstern;  in  jedem  Nebelflecke,   dessen   Licht  man   spectralanalytisch 
untersuchen  konnte,  hat  sich  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff  fest- 
stellen lassen. 

Wenn  in  den  Kalisalzbergwerken  von  Stassfurt  Klüfte  im  Kamallit  JrdUchea 

T  ,  .  .,  ,  ,  Vorkommen 

angeschlagen  werden,  so  entströmt  diesen,  bisweilen  unter  recht  starkem  im  freien 
Drucke,  ein  fast  reines  Wasserstoffgas.    Solche  Vorkommen  von  Wasser- 
stoff im  freien  Zustande  ^)  sind  aber  recht  selten ;  die  Hauptmenge  des 
auf  unserer  Erdrinde  vorkommenden  Wasserstoffs  findet  sich  im  ge- 
bundenen Zustande.     Das  Wasser  enthält  davon    11,19  Proc,  alle  JS^^^^^^f" 
thierischen  und  pflanzlichen  Stoffe  haben  Wasserstoff  als  wesentlichen  Zustande. 
Bestandtheil ,  und  selbst  in  die  Zusammensetzung  der  festen,  unver- 
witterten Felsarten  geht  der  Wasserstoff  mit  0,1  bis  0,3  Proc.  ein.    Von 
dem  Vorkommen  im  Wasser  ist  die  Bezeichnung  Hydrogenium  (vom 
griechischen  vdcoQ,  hydor,  Wasser,  und  yevvdfD,  gennao,  ich  erzeuge) 
und  ebenso  der  deutsche  Name  Wasserstoff  abgeleitet. 

Die  oben  angegebenen  Gewichtsprocente ,  mit  denen  der  Wasser- 
stoff in  die  Zusammensetzung  der  verbreitetsten  irdischen  Verbin- 
dungen eingeht,  sind  ja  an  sich  nicht  sehr  hoch,  gewinnen  aber  erheb- 
lich an  Bedeutung,  wenn  man  die  grosse  Leichtigkeit  des  Wasserstoffs 
—  lg  Wasserstoff  nimmt  den  Raum  von  über  1 1  Litern  ein  —  in 
Rücksicht  zieht.  Wir  werden  offenbar  ein  richtigeres  Bild  gewinnen, 
wenn  wir  die  von  F.  W.  Clarke  angegebenen  Procentzahlen  über  die 
Häufigkeit  der  Elemente  auf  unserer  Erdrinde  (S.  56)  durch  die  Atom- 
gewichte dividiren.  Die  so  erhaltenen  Zahlen  sagen  etwas  über  die 
Häufigkeit  der  verschiedenartigen  Atome  auf  unserer  Erdkruste  aus. 
Setzen  wir  die  Anzahl  der  Wasserstoffatome  =  100,  so  gewinnen  wir 
folgende  Tabelle: 


*)  In  weniger  reinem  Zustande  erhält  man  Wasserstoff  z.  B.  aus  dem 
verknisternden  8teinsalze  von  Wieliczka  und  aus  dem  Meteoreisen  von 
Lofiarto;  auch  die  Gase  der  Ynlcane  und  Famarolen,  sowie  die  durch 
GähruDg  von  Cellulose  bei  Luftabschluss  (z.  B.  auf  dem  Boden  der  Seen) 
gebildeten  Gase  enthalten  Wasserstoff.  Neben  Kohlenwasserstoffen  findet 
Nch  Wasserstoff  auch  in  den  Gasquellen  der  Erdölgebiete  der  alten  und  der 
nenen  Welt. 
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Ent- 
deckung. 


Bildung  und 
Darstellung. 


Wasserstoff. 

Relative  Anzahl  der 

At 

ome. 

0    . 

.  .  333,2 

Fe   ....  9,7 

P     .  . 

.  .  0,31 

H   .  . 

.  .  100 

Ca   ....  9,4 

N    .  . 

.  .  0,15 

Si   .  , 

.  .     96,1 

K     .  .  .  .  6,08 

S     .  . 

.  .  0,13 

AI  . 

.  .     28,6 

C     ....  1,87 

Mn.  . 

.  .  0,12 

Mg. 

.  .  .     11,1 

Ti    .  .  .  ,  0,64 

Ba  .  . 

.  .  0,02 

Na. 

.  .     10,5 

Cl    ....  0,45 

Cr  .  . 

.  .  0,02 

In  dieser  Zusammenstellung  erscheint  das  Wasserstoff atom  als  der- 
jenige Baustein  unserer  Erdrinde,  welcher  nächst  dem  Sauerstoff atome 
in  grösster  Zahl  zum  Aufbau  der  irdischen  Körper  gedient  hat. 

Dass  sich  durch  Behandlung  gewisser  Metalle  mit  verdünnten 
Säuren  eine  brennbare  Luftart  entwickelt,  war  schon  einem  Zeitgenossen 
von  Luther,' dem  berühmten  aber  marktschreierischen  Naturforscher 
und  Kraftmenschen  Theophrastus  Bombastus  Paracelsus  (1493 
bis  1541)  bekannt,  nur  verwechselte  man  in  der  Folge  diese  Luftart, 
welche  Wasserstoff  war,  sehr  oft  mit  anderen  brennbaren  Gasen.  Der 
englische  Physiker  Cavendish  (1731  bis  1810)  erkannte  im  Jahre 
1766  das  Wasserstoffgas  als  eine  besondere  Luftart  und  stellte  seine 
Grundeigenschaften  fest. 

Wasserstoff  bildet  sich  aus  dem  Wasser  durch  Einwirkung  sehr 
vieler  Metalle.  Die  Alkalimetalle  reagiren  mit  Wasser  bereits  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  ausserordentlich  lebhaft  unter  Bildung  von 
Alkalihydroxyd  und  Entwickelung  von  Wasserstoff  gas.  So  entsteht 
z.  B.  aus  Natriummetall  und  Wasser  Aetznatron  neben  Wasserstoff: 
2  HÖH  +  2Na  =  2NaOH  +  Ha. 

Aehnlich  verhalten  sich  die  meisten  Erdalkali-  und  Erdmetalle, 
aber  bei  diesen  ist  die  Einwirkung  des  Wassers  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur schon  träger  und  mehr  von  bestimmten  Bedingungen  ab- 
hängig. Viele  schwere  Metalle,  wie  z.  B.  Zink,  Eisen,  Nickel^  zersetzen 
das  Wasser  in  der  Kälte  nur  im  Zustande  sehr  feiner  Vertheilung  und 
auch  dann  nur  langsam,  wirken  dagegen  bei  Glühhitze  zum  Theil  sehr 
lebhaft  auf  überhitzten  Wasserdampf  ein  unter  Bildung  von  Oxyden 
und  Entwickelung  von  Wasserstoff: 

Zn  +  HgO  =  ZnO  +  H2. 

Auch  der  Kohlenstoff  zersetzt  bei  voller  Glühhitze  das  Wasser; 
diese  Thatsache  ist  von  ausserordentlicher  Bedeutung,  weil  sie  gestattet, 
die  Gesammtmasse  der  festen  Kohle  in  ein  gasförmiges  Brennmaterial 
zu  verwandeln,  dessen  Energie  viel  leichter  transportfähig  erscheint. 

Die  genannten  Schwermetalle  können  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zur  Darstellung  von  Wasserstoff  dienen ,  wenn  man  ver- 
dünnte Säuren  auf  sie  einwirken  lässt.  So  liefert  Eisen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  Eisenvitriol  und  Wasserstoff: 

Fe  +  H,S04  =  FeSOi  +  Hj. 
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Einige  Grundstoffe,  z.  B.  Beryllium,  Silicium,  Bor,  Aluminium,  Zink 
(auch  Eisen  in  fein  vertheiltem  Zustande),  liefern  mit  Alkalihydroxyden 
oder  Erdalkalihydroxyden  Wasserstoff: 

2A1  +  6NaOH  =  2Al(ONa)3  +  3H.,. 

Sehr  reiner  Wasserstoff  entwickelt  sich,  wenn  man  einen  elek-  Eiektro- 
tnscben  Strom  durch  die  wässerige  Lösung  einer  Säure  leitet,  an  der  Wassorstoff. 
Kathode,  d.  h.  an  der  Austrittsstelle  des  positiven  Stromes.     Man  be- 
zeichnet nämlich,  die  fliessende  Elektricität   mit  dem  thalwärts.  sich 
bewegenden  Flusse  vergleichend,   die  Eintrittsstelle  des   Stromes   als 
obere  Strecke   oder  Anode  (vom  griechischen  ava,  ana^  oben,  und  ^"^fV*** 
odoSy  hodos,  der  Weg)  und  die  Austrittsstelle  des  Stromes  als  untere 
Strecke  oder  Kathode   (vom   griechischen    xara,  kata,   unten,  und 
oöog).      Statt  einer  Säure  kann  man   auch   ein   beliebiges  Alkalisalz 
nehmen. 

Wasserstoff  ist  der  leichteste  aller  bekannten  Körper,  das  leichteste  Physikali- 
aller  Gase,  etwa  14^2^^^  leichter  als  die  atmosphärische  Luft,  16  mal  Bcharusn^deB 
leichter  als  Sauerstoffgas,  240 000 mal  leichter  als  Platin  (vergL  S.  17  S."*'" 
und  22).     Der  Wasserstoff  ist  farblos  und  im  ganz  reinen  Zustande 
geruch-  und  geschmacklos,  lässt  sich  daher  ohne  Weiteres  durch  das 
Aussehen  weder  vom  Sauerstoff  noch  von  der  atmosphärischen  Luft 
unterscheiden.    Zu  dieser  Unterscheidung  kann  man  ausser  dem  speci- 
fischen  Gewichte  aber  auch  das  Lichtbrechungsvermögen  heran- 
ziehen, welches  beim  Wasserstoff  Q^/^jaal  grösser  ist,  als  bei  der  atmo- 
sphärischen Luft.     Die  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  in  Wasser  ist  sehr 
gering:    1  Liter  Wasser  von  14"^  ist  im  Stande,   19  ccm  Wasserstoff 
aufzunehmen. 

Die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Gasen  stösst  Das  speci- 
an  und  für  sich  auf  sehr  erhebliche  Schwierigkeiten,  die  sich  bei  einem  wicht  des 
80  ausnehmend  leichten  und  flüchtigen  Gase,  wie  es  der  Wasserstoff  i8t?*au"Luft 
ist,  noch  in  solchem  Maasse  vermehren,  dass  man  noch  vor  wenigen  o^om^ööi's 
Jahren   sich   mit  Annäherungswerthen  von  geringer  Genauigkeit  be-  *"^  Wasser 
ffDüiren  musste.     In  letzter  Zeit  haben  sich  indess  eine  Reihe  hervor-  aber 

-.         ™        -1  -^      T  A      *       1  •  t  1     1  t  ..»!•     .  1    0,000089947. 

ragender  Physiker  mit  dieser  Aufgabe  so  eingehend  beschäftigt,  und 
sind  dabei,  trotzdem  sie  nach  ganz  verschiedenen  Methoden  arbeiteten, 
zu  so  übereinstimmenden  Resultaten  gelangt,  dass  die  Frage  nach  dem 
specifischen  Gewichte  des  Wasserstoffs  als  gelöst  zu  betrachten  ist. 
Thomson,  der  das  Volumen  der  aus  gewogenen  Metallmengen  ent- 
wickelten Wasserstoffmengen  bestimmte ,  fand ,  dass  1  g  Wasserstoff 
einen  Raum  von  11,117  6  Litern  einnimmt,  dass  die  Dichte,  auf  atmo- 
sphärische Luft  bezogen,  0,069  5613  beträgt,  und  dass  das  Gewicht 
eines  Liters  Wasserstoff  bei  Normaldruck  und  Normaltemperatur 
0,089  947  ist  Diesen  Zahlen  dürfen  wir  wohl  eine  hervorragende 
Genauigkeit  beimessen;  wie  ungenügend  dagegen  ältere  Bestimmungen 
waren,  geht  daraus  hervor,  dass  man  bis  vor  kurzer  Zeit  das  Krith 
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(vergl.  S.  12),  welches  nun  zu  0,089  947  ermittelt  ist,  zu  0,089  6  oder 
gar  nur  0,089  55  annahm.   Das  Gewicht  eines  Cuhikcentimeters  Wasser- 
stoff beträgt  0,000  089  947  g,   so  dass   also   das    specifische  Gewicht 
dieses  Gases,  auf  Wasser  bezogen,  ebenfalls  0,000  089  947  beträgt. 
Es  itt  ab-  Die    Ausdrücke    Normaldruck    und    Kormaltemperatur    im 

Barometer-    vongen  Absatze  bedürfen  noch  einer  näheren  Erläuterung.    Als  Normal- 
Beinertcits'   tempcratur  gilt  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises,  0^  und  nicht 
uiter'ver-     ^^^  ^^^  Volumeu  eiucs  Gases,  sondern  auch  die  Angaben  des  Baro- 
Bil^ton"*'*    meters  werden  dadurch  beeinflusst,  wenn  man  bei  höherer  Temperatur 
graden trotz  beobachtet;  denn  auch  das  Quecksilber  wird  durch  die  Ausdehnung 
Luftdrncks    leichter,  und  eine  warme  Quecksilbersäule  von  760mm  Höhe  ist  nicht 
de  werthe    mehr  Normaldruck,  sondern  nur  eine  760  mm  hohe  Quecksilbersäule 
annimm  .      ^^^  ^^^  Temperatur  0°.     Aber  selbst  bei  Innehaltung  dieser  Normal- 
temperatur übt  eine  solche  Quecksilbersäule  nicht  an  allen  Punkten 
der  Erdoberfläche  den  gleichen  Druck  aus,  weil  die  Anziehungskraft 
der  Erde  sowohl  in  Folge  der  Abplattung  der  Erdkugel,  als  auch  in 
Folge  der  Centrifugalkraft  nicht  überall  die  gleiche  ist.     So  ist  man 
daher  übereingekommen,  den  45.  Breitengrad  als  Normalbreite  für  den 
Barometerstand  anzusehen.     Für  Deutschland  wiegt  im  Meeresniveau 
1   Liter  Wasserstoff  bei  0^  und   760  mm   Druck   bereits  etwas   über 
0,09  g,   aber  da  mit  der  Erhebung  über   das  Meeresniveau   die  An- 
ziehungskraft wieder  abnimmt,  so  sind  wir,  wenigstens  was  Mittel- 
deutschland anbetrifft,  in  der  glücklichen  Lage,  dass  diese  Correcturen 
der  Gasgewichte  auf  den  Normalbreitengrad  sich   zum  grossen  Theile 
gegenseitig  aufheben  und  daher  nur  sehr  kleine  Werthe  ausmachen. 
So  entspricht  z.  B.,  wenn  wir  die  mitteldeutsche  Stadt  Halle  a.  S.  be- 
trachten ,  ein  hallischer  Barometerstand  von  760  mm  einem  Barometer- 
stande von   760,43  mm  unter  dem  45.  Breitengrade  im  Meeresniveau. 
Das  Wasserstoffmolecül  H3  ist,  obwohl  doppelt  so  schwer  als  das 
Wasserstoffatom,  doch  noch  das  leichteste  aller  bekannten  Molecüle; 
auch  das  Heliummolecül  He  =  4,  welches  ihm  in  dieser  Beziehung  am 
nächsten  kommt,  ist  noch  einmal  so  schwer  als  das  Wasserstoffmolecül 
Hj  =  2.     Damit  hängt  die  ausserordentliche  Leichtbeweglichkeit  des 
Wasserstoffgases   zusammen,  welches  durch  die  feinsten  Ritzen   oder 
Poren   sehr  rasch   ausströmt.      Die  Ausströmungsgeschwindigkeit  des 
Wasserstoffs  ist  viermal  so  gross  als  diejenige  des  Sauerstoffs,  da  die 
Ausströmungs Zeiten  sich  verhalten  wie  die  Wurzeln  aus  den  Dichten, 
also  in  diesem  Falle  wie  Vi  :  V16  oder  wie   1  :  4  (vgl.  S.  39  u.  68). 
Wasserstoff   lässt    sich    daher   auch    nicht   in    porösen  Gefässen    auf- 
bewahren, wohl  aber  recht  gut  in  Ballons  oder  Säcken  aus  Kautschuk, 
denn  die  Diffusion  durch  Kautschuk  folgt  ganz  anderen  Gesetzen,  als 
die  Durchlässigkeit  poröser  Materialien.    Die  Diffusion  durch  Kautschuk 
ist  abhängig  von  der  Löslichkeit  der  Gase  in  der  Kautschukmasse,  und 
diese  ist  bei  Wasserstoff  nur  massig  und  bei  Stickstoff  viel  geringer, 
als  z.  B.  für  Sauerstoff  (vgl.  oben  S.  102)  oder  für  Kohlendioxyd. 
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Entsprechend  seiner  sehr  grossen  Moleculargeschwindigkeit,  welche 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Mittel  gegen  1900  m  in  der  Seconde 
beträgt  (vergL  S.  40),  lässt  sieb  das  Wasserstoffgas  natürlich  noch  viel 
weniger  als  der  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Druck 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichten;  es  ist  ebenfalls  ein  permanentes 
Gas.  Dies  wird  bewiesen  durch  die  Versuche  von  Andrews  >  welcher 
das  Wasserstoffgas  auf  V^oo  seines  Volumens  zusammenpresste,  so- 
wie durch  diejenigen  von  Natterer,  der  es  einem  Drucke  von  nahezu 
3000  Atmosphären  unterwarf.  Um  Wasserstoff  in  flüssiger  Form  zu 
erhalten,  ist  es  nothwendig,  die  Temperatur  durch  Verdampfung  flüssigen 
Sauerstoffs  im  Vacuum  (S.  88)  auf  220^  unter  Null  zu  erniedrigen  und 
dabei  einen  Druck  von  fast  200  Atmosphären  anzuwenden,  um  durch 
plötzliche  Aufhebung  dieses  Druckes  noch  die  Ezpansionskälte  des  so 
stark  zusammengedruckten  Gases  für  die  Verflüssigung  nutzbar  zu 
machen.  Nach  Olszewski,  der  zum  ersten  Male  flüssigen  Wasserstoff 
in  nennenswerther  Menge  in  Händen  hatte,  liegt  die  Siedetemperatur 
des  Wasserstoffs  unter  Atmosphärendruck  bei  —  243,5®,  also  nur 
29Vs'  von  dem  absoluten  Nullpunkte  entfernt. 

Der  flüssige  Wasserstoff  ist  durchsichtig,  farblos  und  dünnflüssig. 
Seine  kritische  Temperatur  liegt  nur  9®  oberhalb  der  Siedetempe- 
ratur, bei  —  234,5®;  diesem  Umstände  ist  es  zuzuschreiben,  dass 
die  Verflüssigung  des  Wasserstoffs  auch  den  Forschem  noch  miss- 
lang, welche  die  der  Verflüssigung  des  Sauerstoffs  entgegenstehenden 
Schwierigkeiten  bereits  überwunden  hatten.  Man  würde  aber  völlig 
fehlgreifen,  wenn  man  aus  den  von  Andrews  und  Natter  er  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vergeblich  verwendeten  hohen  Drucken  den 
ScUuBS  ziehen  wollte,  dass  auch  unterhalb  der  kritischen  Temperatur 
die  Tension  des  Wasserstoffs  eine  ungewöhnlich  hohe  sei.  Im  Gegen- 
theil  besitzt  der  Wasserstoff  von  allen  bekannten  Körpern  den  niedrig- 
sten kritischen  Druck:  die  Tension  beträgt  beim  kritischen  Punkte 
20  Atmosphären,  und  sinkt  von  da  an  mit  abnehmender  Temperatur 
80  schnell,  dass  sie  bei  —  243,5®  nicht  mehr  grösser  ist,  als  der 
Atmosphärendruck. 

Der  gasförmige  Wasserstoff  ist  im  Allgemeinen  bei  gewöhnlicher  chemisch« 

m  1.  ••.!•  «*i  1-  Eigenschaf- 

lemperatur  recht  wenig  reactionsfähig,  was  offenbar  damit  zusammen-  ten. 
hängt,  dass  die  beiden  Atome  im  Wasserstoffmolecül  sehr  fest  mit 
einander  verbunden  sind  und  daher  ein  bedeutender  Energieaufwand 
dazu  nothwendig  ist,  um  das  Wasserstoffmolecül  zu  spalten.  Das  Fluor 
ist  das  einzige  bekannte  Element,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  lebhafter  Feuererscheinung  mit  dem  Wasserstoff  reagirt: 

Ha  +  Fa  =  2  HF. 

Damit  zwischen  Wasserstoff  und  Chlor  dieselbe  Reaction  eintritt, 
bedarf  es  schon  der  Zufuhr  von  Lichtenergie ;  ein  Gemisch  von  Wasser- 
stoffgas  und  Chlorgas  bleibt  im  Dunkeln   unverändert,  vereinigt  sich 
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im  zerstreuten  Tageslichte  langsam,  aber  im  directen  Sonnenlichte 
momentan  zu  Salzsäuregas.  Ein  Gemisch  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff ist  dagegen  gar  nicht  lichtempfindlich  und  bleibt  in  der  Kälte 
jahrelang  ganz  unverändert;  erst  bei  300^  findet  eine  merkbare,  aber 
noch  ausserordentlich  langsame  Einwirkung  statt;  bei  518^  (im  Dampfe 
siedenden  Schwefelphosphors)  ist  die  Reaction  in  einigen  Stunden  be- 
endet und  bei  etwa  600^  verläuft  sie  rasch,  aber  noch  kaum  explosions- 
artig nach  der  Gleichung: 

2H.2  +  Oi  =  2H2O. 

Wasserstoff-  Wasserstoffgas  ist  brennbar,  d.h.  es  vermag  sich  mit  dem  Luft- 

breiinbar.  sauerstofFe  in  plötzlicher  Reaction  unter  intensiver  Wärmeentwickelung 
zu  verbinden;  es  muss  aber  zur  Einleitung  dieser  Reaction  hoch  er- 
hitzt, d.  h.  angezündet  werden.  Dies  geschieht,  indem  man  dem  in 
die  Luft  ausströmenden  Gase  einen  brennenden  Körper  nähert.  Die 
Flamme  des  brennenden  WasserstoSgases  hat  fast  gar  keine  Leucht- 
kraft und  ist  daher  kaum  sichtbar,  wenn  sie  frei  von  Verunreinigungen 
ist.  Die  Hitze  dieser  Flamme  ist  aber  eine  ausserordentlich  grosse, 
denn  durch  die  Verbrennung  von  1  g  Wasserstoff  wird  eine  Wärme- 
menge erzeugt,  welche  34  462  kleine  oder  34,462  grosse  Wärme- 
einheiten (Calorien)  beträgt.  Das  bedeutet,  dass  die  aus  1  g  (11,2  Liter) 
Wasserstoffgas  entwickelte  Wärmemenge  ausreicht ,  um  fast  34  ^j^  kg 
Wasser  von  0^  auf  1<^  zu  erwärmen,  oder  um  etwa  345g  eiskaltes 
Wasser  zum  Sieden  zu  erhitzen. 
Das  ver-  Das  Vcrbreunungsproduct  des  Wasserstoffs  ist,  wie  aus   obiger 

prodSct'des   Glcichung  hervorgeht,  das  Wasser. 

BtoffsYst  Wenn  man  Wasserstoffgas  aus  einer  Röhre  mit  feiner  offener  Spitze 

Wasser.  ausströmen  lässt,  und  man  nähert  der  Oeffnung  einen  brennenden 
Körper,  so  entzündet  sich  das  Gas  und  brennt  mit  Flamme;  nähert 
man  einer  mit  Wasserstoffgas  gefüllten  Flasche  einen  brennenden  Span 
z.  B.,  so  brennt  das  Gas  sehr  langsam  aus  der  Mündung  heraus,  näm- 
lich nur  da,  wo  es  mit  dem  Sauerstoffe  der  aussen  befindlichen  atmo- 
sphärischen Luft  in  Berührung  kommt.  Man  kann  die  Verbrennung 
beschleunigen,  wenn  man  das  Gas  an  der  Mündung  der  Flasche  an- 
zündet und  hierauf  langsam  Wasser  in  die  Flasche  giesst.  Das  Gas 
wird  dadurch  aus  der  Flasche  verdrängt  und  brennt  neben  dem  ein- 
fiiessenden  Wasser  an  der  Mündung  fort,  bis  die  Flasche  mit  Wasser 
gefüllt  ist.  Der  Grund,  warum  das  aus  einer  feinen  Oeffnung  aus- 
strömende Gas  nur  an  dieser  brennt,  wenn  es  angezündet  wird,  und 
sich  die  Verbrennung  nicht  in  das  Entwickelungsgefäss  fortpflanzt,  ist 
sogleich  einleuchtend,  wenn  man  das  Wesen  des  Verbrennungsprocesses 
ins  Auge  fasst.  Da  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  darin  besteht, 
dass  er  sich,  wenn  er  bis  zu  einem  gewissen  Grade  erhitzt,  d.  h.  an- 
gezündet wird,  mit  dem  Sauerstoffe  der  atmosphärischen  Luft  unter 
Licht-  und  Wärmeentwickelung  verbindet,  so  ist  es  klar,  dass  er  nur 
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da  brennen  kann,  wo  die  Berührung  mit  dem  Sauerstoffe  stattfindet, 
und  das  ist  natürlich  nur  an  der  Mündung  der  Bohre,  wo  das  Gas  in 
die  Liuft  austritt,  der  Fall,  da  der  Raum  im  Entwickelungsgefässe  und 
der  Gasleitungsröhre  nur  mit  Wasserstoffgas  gefüllt  ist.  Aus  dem- 
selben Grunde  brennt  auch  eine  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Flasche, 
wenn  sie  geöffnet  und  ein  brennender  Körper  genähert  wird,  nur  an 
der  Mündung  fort,  da  nur  hier  das  Gas  mit  der  atmosphärischen  Luft 
in  Berühning  kommt. 

Wenn   das  Wasserstoffgas   aber  vor  dem  Anzünden  mit  so  viel  Knallgas 
atmosphärischer  Luft  gemengt  wird,  dass  der  Sauerstoff  der  letzteren 
zur    vollständigen  Verbrennung    des  Wasserstoffs    hinreicht,    so    ver-  ist  ein  Ge- 
brennt derselbe  nach  dem  Anzünden  plötzlich  durch  die  ganze  Masse  2^v)S^wa^- 
hindurch  mit  sehr  heftigem  Knall  unter  Explosion.     Noch  viel  und*i*Voi. 
heftiger  ist  der  Knall,  wenn  man  das  Wasserstoff  gas ,  statt  mit  atmo-  ^JJ^f"*""^" 
sphärischer  Luft,  mit  reinem  Sauerstoffgase  und  zwar  genau  in  dem- 
jenigen Verhältnisse  mengt,   in  welchem  sich  diese  beiden  Gase  mit 
einander  zu  Wasser,  dem  Verbrennungsproducte  des  Wasserstoffs,  ver- 
einigen.    Dieses  Verhältnis  ist  gegeben,  wenn  man  zwei  Vo-  Mn  eoiches 
lumina    oder    Maasstheile   Wasserstoff   mit    einem  Volumen  ezpiodfn 
Sauerstoffgas  mengt.     Ein  solches  Gemenge  explodirt  angezündet  mit^ftfrcht- 
mit  furchtbarem  Knall,  und  wenn  der  Versuch  in  nicht  zu  kleinem  ^^ 
Maassstabe  angestellt  wird,  mit  Zertrümmerung  der  Gefässe.     Dies  ist 
namentlich  bei  Glasgefässen  der  Fall,  und  man  muss  daher,  wenn  man 
letztere  zu  dem  Versuche  anwendet,  dieselben  vorher  mit  einem  Tuche 
umwickeln,  um  nicht  durch  die  umhergeschleuderten  Glasscherben  ver- 
wundet zu  werden.     Wegen  seiner  Eigenschaft,  mit  so  grosser  Heftig- 
keit zu  explodiren,  hat  das  aus  zwei  Volumen  Wasserstoff  und  einem 
Volum  Sauerstoff  bestehende  Gasgemisch  den  Namen  Knallgas  oder 
Knallluft    erhalten.      Im    weiteren    Sinne    aber    versteht    man 
unter  Knallluft  jedes   aus  Wasserstoffgas   und   atmosphäri- 
scher Luft  bestehende   Gasgemenge.     Letzteres  ist  stets  in  den 
Apparaten,  aus  welchen  Wasserstoffgas  entwickelt  wird,  im  Anfange 
der  Gasentwickelung  enthalten,  denn  da  diese  Apparate  vor  der  Ent- 
wickelung  zam  Theil  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt  sind,  so  mischt 
sich,  so  lange  durch  die  fortdauernde  Entwickelung  des  Wasserstoffs 
diese  Luft  nicht  vollständig  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  der- 
selben das  sich  entwickelnde  Wasserstoff  gas  bei  und  erzeugt  so  ein 
explosives  Gasgemisch.     Bei  Experimenten   mit  Wasserstoffgas,  wobei  vorBiciu 
letzteres  angezündet  werden  soll,   ist   es   daher   erste   und   unab-  zundon  des 
weiabare  Regel,  mit  dem  Anzünden  des  aus  einer  Röhre  aus-  gaser" 
strömenden  Gases  so  lange  zu  warten,  bis  man  voraussetzen 
kann,  dass  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  aus- 
getrieben ist.     Thut  man  dies  nicht,  so  pflanzt  sich  die  Entzündung 
von  der  Ausströmungsöff'nung  aus  in  das  Innere  des  Apparates  fort, 
der  sofort  durch  die  stattfindende  Explosion  zerschmettert  wird.    Durch 
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die  Yernachlässigung    dieser  Yorsichtsmaassregel    haben    sich    schon 
manche  Unglücksfälle  ereignet. 

Die  Entzündung  des  Knallgases  oder  eines  aus  Wasserstoff  und 
atmosphärischer  Luft  bestehenden  explosiven  Gasgemisches  erfolgt  aber 
nicht  bloss  durch  einen  brennenden  Körper,  sondern  auch  durch  den 
DieEntzün-  elektrischen   Funken,    und   sehr  merkwürdigerweise   auch  durch 
Knallgases    die  blosso  Gegenwart  gewisser  starrer  Körper,  ohne  dass  dabei 
dtirch^dle^    Erwärmung  nöthig  wäre.    Im  höchsten  Grade  besitzt  diese  Eigenschaft 
rührungmit  ^®^  Sogenannte  Platinschwamm,    metallisches  Platin    in   sehr  fein 
fS^e^Kör-  vertheiltem,  schwammig  lockerem  Zustande,  wie  man  es  durch  Zer- 
p«™»  vo'-     Setzung  gewisser  Platinverbindungen  erhält.     Senkt  man  in  eine  mit 
mit  Platin-    Kuallgas  gefüllte  Flasche  ein  Stück  Platinschwamm ,  so  findet  beinahe 
momentan  die  Explosion  statt,  gerade  so,  wie  wenn  man  einen  bren- 
nenden Körper  hineingehalten  hätte.     Hält  man  über  die  feine  Oeff- 
nung  einer  Röhre,  aus  der  Wasserstoff  ausströmt,  in  geringer  Ent- 
fernung ein  Stückchen  Platinschwamm,  so  wird  letzterer  glühend  und 
das  Gas  entzündet  sich.    Hierauf  beruht  die  sogenannte  Döbereiner ^- 
sche  Wasserstoffgaszündmaschine.      Diese  Wirkung  des  Platins 
pflegt  man  zu  erklären  durch  die  Eigenschaft  des  Platinschwammes, 
Gase  an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten.     Wahrscheinlich  steht  aber 
die  geschilderte  Erscheinung  in  engem  Zusammenhange  mit  den  That- 
Sachen,  welche  wir  im  nächsten  Absätze  zu  erörtern  haben. 
MetaUische  Die  Angabe  von  Pictet,  dass  der  durch  niedere  Temperatur  ver- 

de« Wasser-  dichtete  Wasserstoff  den  Glanz  und  die  sonstigen  Eigenschaften  eines 
gase».  jKjetalles  besitze,  hat  sich  als  vollkommen  irrig  erwiesen  und  es  kann 
darüber  gar  kein  Zweifel  bestehen,  dass  das  zweiatomige  Wasserstoff- 
gas seine  Stelle  nur  unter  den  Metalloiden  finden  kann.  Dagegen  sind 
eine  Keihe  von  zum  Theil  sehr  deutlichen  und  auffallenden  Kenn- 
zeichen dafür  vorhanden,  dass  dem  freien  Wasserstoff atome ,  welches 
sich  im  stattis  nascendi  (S.  94)  freilich  sehr  rasch  polymerisirt,  metal- 
lische Eigenschaften  zukommen.  In  wässerigen  Lösungen  von 
Säuren  scheinen  sich  solche  freie  Wasserstoffatome  (Wasserstoffionen), 
wenn  auch  vielleicht  in  relativ  geringer  Anzahl,  zu  befinden.  Lässt 
man  den  elektrischen  Strom  durch  eine  solche  Lösung  gehen,  so 
wandern  diese  Wasserstoff  atome  nach  der  Kathode  (S.  119),  d.  h.  an 
dieselbe  Stelle,  an  welcher  sich  die  Metalle  abzuscheiden  pflegen.  Hier 
verliert  freilich  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  der  Wasserstoff 
seinen  metallischen  Zustand  sehr  rasch :  er  polymerisirt  sich  zu  Wasser- 
stoffgas, welches  in  Bläschen  aufsteigt.  Indessen  kann  man  diese 
Polymerisirung  des  metallischen  Wasserstoffs  dadurch  verhindern,  dass 
man  die  Kathode  aus  einem  Metall  herstellt,  welches  im  Stande  ist, 
sich  mit  dem  metallischen  Wasserstoffe  zu  einer  Legirung  zu  ver- 
einigen. Dazu  ist  das  Palladiummetall  hervorragend  geeignet.  Ein 
Palladiumblech,  als  Kathode  in  einer  wässerigen  Säurelösung  ver- 
wendet, schwillt  stark  an  und  wird  specifisch  leichter,  behält  aber  ein 
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vollkommen  metallisches  Aussehen.  Der  entstandene  Körper,  der  einen 
schönen  Metallglanz  besitzt,  leitet  Wärme  und  Elektricitat  sehr  gut, 
ist  dehnbar  und  zeigt  die  Eigenschaften  einer  Metalllegirung  in  so 
hohem  Grade,  dass  man  gelegentlich  Denkmünzen  aus  diesem  Material 
geprägt  hat.  Beim  Erhitzen  der  Legirung  polymerisirt  sich  der  darin 
enthaltene  metallische  Wasserstoff  und  es  entwickelt  sich  eine  Menge 
^^asserstoffgas,  welche  das  900  fache  Volumen  des  angewandten  Palla- 
^liumwasserstoffs  einnimmt. 

Das  Palladiummetall  hat  auch  die  Fähigkeit,  bei  geeigneter  Tem- 
peratur WasserstoSgas  zu  absorbiren  und  in  den  metallischen  Zustand 
überzuführen.  In  geringerem  Grade  scheinen  auch  viele  andere  Metalle 
hefähigt  zu  sein,  Wasserstoff  aus  dem  Gaszustande  unter  Bildung  sehr 
unbeständiger  Legirungen  zu  absorbiren.  Diese  Annähme  giebt  wenig- 
stens die  einfachste  Erklärung  für  die  Thatsache,  dass  glühende 
Metallröhren  in  hohem  Grade  durchlässig  für  Wasserstoffgas  sind. 
Diese  Diffusion  des  Wasserstoffs  durch  Metalle  würde  also  der  Diffusion 
des  Sauerstoffs  durch  Eautschukmembranen  (S.  102)  analog  sein:  das 
Gas  paasirt  in  beiden  Fällen  nicht  etwa  durch  die  Poren  der  Wand, 
sondern  wird  gerade  von  der  Substanz  der  Wand  auf  der  einen  Seite 
aufgenommen,  auf  der  anderen  wieder  abgegeben. 

Berechnet  man  aus  dem  specifischen  Gewichte  des  Palladium- 
waaserstoffs  und  demjenigen  des  reinen  Palladiums  die  Dichte  des 
metallischen  Wasserstoffs,  so  ergiebt  sich  ein  specifisches  Gewicht  von 
0,62,  oder  nach  älteren  Berechnungen  von  Graham  0,73;  Zahlen, 
welche  den  speciff sehen  Gewichten  der  Alkalimetalle  sehr  ähnlich  sind: 

Specif  Gewicht 
Wasserstoffmetall     ....     0,6—0,73 

Lithium .        0,59 

Kalium        0,86 

Natrium 0,97 

Ob  der  Palladiumwasserstoff  als  eine  Verbindung  nach  constanten 
Gewichtsverhältnissen  aufgefasst  werden  kann,  ist  noch  zweifelhaft. 
Seine  Zusammensetzung  entspricht  ungefähr  der  Formel  Pd^H  und  ist 
ganz  analog  den  Wasserstoffverbindungen  der  Alkalimetalle,  welche 
neuerdings  von  Cl.  Winkler  untersucht  worden  sind.  Die  Thatsache, 
dass  die  Wasserstoffverbindungen  der  Alkalimetalle  nach  den  Formeln 
Na^H,  EgH,  RbjH  und  CS2H  zusammengesetzt  sind,  diejenigen  der 
Alkalierdmetalle  dagegen  nach  den  Formeln  MgH,  CaH,  SrH,  BaH, 
deutet  darauf  hin,  dass  der  Wasserstoff  mehrwerthig  auftreten  kann, 
und  zwar  in  diesen  Verbindungen  zweiwerthig.  Die  Wasserstoff- 
verbindungen der  Metalle  sind  aber  sehr  schwierig  in  reinem  Zustande 
zu  gewinnen  und  daher  noch  nicht  sehr  genau  untersucht.  In  allen 
übrigen  bisher  bekannten  Verbindungen  erscheint  der  Wasserstoff' 
einwerthig. 
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Wasserstoff  Wasserstoff  in  statu  nascendi  oder  metallischer  Wasserstoff  hat  so 

cirend.         grosse  Neigung,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Wasser,  mit  dem  Chlor  za 
Salzsäure  zu  vereinigen,  dass  er  anderen  Sauerstoffverbindungen  ihren 
Sauerstoff  entzieht,  Metalloxyde  oder  Chloride  in  Metalle  verwandelt, 
höhere  Oxydationsstufen  in  niedere,  wasserstofffreie  Verbindungen  in 
wasserstoffhaltige,  wässerstoffarme  in  wasserstoffreiche  überführt.    Alle 
diese  Wirkungen  des  nascirenden  Wasserstoffs  fasst  man  unter  dem 
Namen  Reductionswirkungen  zusammen.    Der  gasförmige  Wasser- 
stoff vermag  solche  Reductionswirkungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nur  in   seltenen  Ausnahmefällen   zu  bewirken;  bei  Glühhitze  ist  da- 
gegen das  Wasserstoffgas  ein  sehr  energisches  Reductionsmittel.     Als 
Beispiele  für  diese  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs   seien   die 
Gleichungen  für  die  Umwandlung  des  Kupferoxyds  und  des  Eisenoxyds 
in  Kupfer  bezw.  Eisen,  sowie  für  die  Reduction  des  Chlorsilbers  zu 
metallischem  Silber  angeführt: 

CuO  +  Hj  =  Cu  +  HjO, 

FejO,  +  3H,  =  2Fe  +  SHgO, 

2AgCl  +  H,  =  2Ag  +  2  HCl. 

d^°^*i  des  Ausser  der  Reductionskraft  des  Wasserstoffs  sind  es  namentlich 

Wasserstoff-  zwei  andere  Eigenschaften,  auf  denen  die  Verwendbarkeit  des  Gases 
zu ^  praktischen  Zwecken  beruht,  nämlich  seine  Leichtigkeit  und 
seine  Heizkraft.  Die  ausserordentliche  Leichtigkeit  des  Wasserstoff- 
gases, welche  bewirkt,  dass  damit  gefüllte  Gefässe  weniger  wiegen,  als 
mit  Luft  gefüllte,  äussert  sich  als  Auftrieb,  wenn  man  leichte  Ballons 
mit  dem  Gase  anfüllt.  Wenn  es  sich  nur  um  Versuche  im  Kleinen 
>  handelt,  nimmt  man  Ballons  von  dünner  Kautschukmembran,  aus 
Collodium  oder  Goldschlägerhäutchen  ^) ;  für  grosse  Luftballons  dient 
gummirtes  luftdichtes  Seidenzeug.  Am  27.  August  1783  stieg  der 
Pariser  Physiker  Charles  zum  ersten  Male  mit  einem  Wasserstoff- 
ballon in  die  Luft.  Später  trat  eine  Zeit  lang  das  leichter  beschaffbare 
Leuchtgas  an  die  Stelle  des  Wasserstoffs,  aber  in  neuester  Zeit  sind 
die  Schwierigkeiten  der  technischen  Darstellung  des  Wasserstoffgases 
(von  welchem  zur  Füllung  eines  Ballons  innerhalb  möglichst  kurzer 
Zeit  ausserordentlich  grosse  Massen  beschafft  werden  müssen)  so  weit 
überwunden,  dass  man  wieder  die  höhere  Tragkraft,  welche  das  Wasser- 
stoffgas vor  dem  Leuchtgase  auszeichnet,  sich  zu  Nutzen  macht.  Da 
das  Gewicht  eines  Cubikmeters  Luft  im  Durchschnitt  1,29  kg,  das 
Gewicht  eines  Liters  Wasserstoff  0,09  kg  beträgt ,  so  erhält  man  die 
Tragkraft  eines  mit  Wasserstoff  gefüllten  Ballons  in  Kilogrammen,  in- 
dem man  die  Anzahl  seiner  Cubikmeter  mit  1,2  multiplicirt.  Die  Trag- 
kraft eines  mit  Leuchtgas  gefüllten  Ballons  ist  kaum  halb  so  gross. 


')  8o  nennt  man  die  als  Zwischenlage  beim  Ausschlacken  des  Blattgoldes 
angewandte  äussere  feine  Haut  des  Blinddarmes  vom  Kinde. 
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Zur  Füllung  von  Luftballons  werden  meist  Wasserstoff entwicke-  PttUungvoii 
lungsapparate  benöthigt,  welche  nicht  nur  sehr  ergiebig,  sondern  dabei 
auch  möglichst  leicht  transportfähig  sind.  Dieser  Bedingung 
g^enügen  alle  dieienigen  Verfahren  gar  nicht,  welche  mit  Säuren  arbeiten. 
Die  Darstellung  aus  Salzsäure  und  Eisen,  welche  eine  Bückgewinnung 
der  angewendeten  Säure  gestattet  und  sich  dann  verhältnismässig  billig 
stellt,  ist  daher  nur  für  stationäre  Luftballonstationen  brauchbar  und 
für  militärische  Zwecke  zum  Beispiel  ganz  ungeeignet.  Man  bedient 
sich  eines  Gemisches  aus  Zinkstaub  und  Aetzkalk,  welches  obiger 
Bedingung  besser  entspricht,  und  führt  gleichzeitig,  um  die  Füllung 
zu  beschleunigen,  Stahlcylinder  mit  auf  100  Atmosphären  comprimirtem 
Wasserstoffgas  mit  sich.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  solches 
Wasserstoff  gas  nicht  etwa  „verflüssigt^,  sondern  vollkommen  gas- 
elastisch ist  Dieses  Wasserstoffgas  ist  ein  Nebenproduct  von  der  Dar- 
stellung des  AetzkaHs  (vgl.  unter  Kalium). 

Die  Ausnutzung  der  Heizkraft  des  Wasserstoffgases  ist  offenbar 
noch  einer  weiten  Ausdehnung  fähig;  bis  jetzt  ist  der  Wasserstoff  an 
den  meisten  Orten  noch  zu  theuer,  um  als  Heizmaterial  da  in  Betracht 
zu  kommen,  wo  es  nur  auf  den  calorimetrischen  Effect,  also  auf  die 
Wärmewirkung  ankommt.  Man  verwendet  den  Wasserstoff  als  Heiz- 
material gegenwärtig  meist  nur  da,  wo  es  wesenthch  auf  den  pyro- 
metrischen  Effect,  also  auf  einen  aussergewöhnlich  hohen  Hitzegrad 
ankommt,  auf  eine  ungewöhnlich  hohe  Temperatur,  welche  zu  be- 
stimmten technischen  Zwecken,  wenn  auch  nur  auf  kuze  Zeit,  erforder- 
lich ist.  Dazu  ist  auch  ein  unreines  Wasserstoffgas,  wie  es  aus  Wasser- 
gas (vgl.  bei  Kohlenstoff)  gewonnen  werden  kann,  meist  ausreichend. 

Zur  Erkennung  minimaler  Mengen  Wasserstoff  dient  sein  Spec-  Erkennung 
tnim,  welches  durch  einige  sehr  charakteristische  Linien  ausgezeichnet  tramf^^ 
ist  (vgl.  Taf.  I,  bei  Helium).    Die  rothe  Linie  ist  meist  die  hellste,  aber 
bei  allergrössten  Verdünnungen  kehrt  sich  das  Verhältnis  um  und  die 
blaugrüne  Linie  tritt  stärker  hervor. 

Chemisohe  Technik  und  Experimente. 

Die  Zersetzung  des  Wassers  durch   Kalium  oder  Natrium  verläuft  so  Darstellung 
a\)erau8  heftig,  dass  dabei  Vorsicht  geboten  ist.    Man  trägt  ein  kleines  Stück  ^^f^^^X 
Natrium  in  eine  grosse  Wanne  mit  Wasser  ein ;  das  Metall  föhrt  als  zischende  Zersetsunft 
Kugel  auf  der  Oberfläche  umher,  aber  der  entwickelte  Wasserstoff  entzündet  mUtlSt'N" 
sioh  nicht,   so  lange  das  Metall  frei  umherschwimmen   kann.     Fängt  man  trium, 
nun  die  geschmolzene  Natriumkugel  mit  einem  Löffel  aus  Drahtnetz  auf  und 
druckt  sie  unter  die  Wasseroberfläche,  so  kann  man  das  Wasserstoffgas  in 
der  Weise,  wie  es  Figur  32  (a.  f.  S.)  zeigt,  in  einem  umgekehrten,  ganz  mit 
Wasser  gefüllten  Cylinder  auffangen.     Den  Versuch  in  grösserem  Maassstabe, 
etwa  durch  Einführen  eines  grösseren  Stückes  unter  eine  mit  Wasser  gefüllte 
umgestürzte  Glasglocke,  anzustellen,  ist  nicht  gerathen,  denn  es  treten  dabei 
nicht  selten,  namentlich  bei  Anwendung  von  altem,  lange  unter  Steinöl  auf- 
bewahrtem Natrium ,  aus  noch  nicht  genügend  aufgeklärten  Ursachen  Ex- 
plosionen ein,  durch  welche  die  Glocke  zerschmettert  werden  kann. 
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WasseratoflF. 


Bisen. 


ftus  Waner-  Um    Wasserstoflfgas   durch   die   Einwirkung^  von   glühendem   Eisen    auf 

guiSendem  Wasserdampf  darzustellen,  füllt  man  ein  an  beiden  Enden  offenes  Eisenrohr 
mit  Spiralen  rostfreien  EisendrahteSf  ölfreien  Eisend rehspänen  oder  kleinen, 
blanken ,  eisernen  Stiften ,  und  steckt  das  Bohr  so  durch  einen  Ofen ,  dass 
seine   beiden  Enden  aus  dem  Ofen  herausragen.     An  Stelle  des  in  Fig^ur  33 

gezeichneten   Koblenofens    kann    man    natar- 
Uch  auch  einen  Gasofen  mit  Bunaenbrennem 
an  wenden,  wie  er  zur  Elementaranalyse  (vgl. 
Kohlen stotl)    gebraucht   wird.      An   das   eine 
Ende    des    Eisi^nruhres    setzt   man    den    Hals 
einer    kleinen >    zur    Hälfte    mit 
Wasser     gefüllten    Retorte     luft- 
dicht   e^-a^   wa«    mit    Hülfe    von 


11g. 


Wasseretoffentwickelung  mittelst  metallischen  Natriums. 

weicher  Asbestschnur  leicht  gelingt.  An  das  andere  Ende  schliesst  sich  das 
Gasleitungsrohr.  Das  Wasser  in  der  Betorte  wird  erst  dann  zum  Sieden 
erhitzt,  nachdem  das  Eisenrohr  rothglühend  geworden  ist.  Neben  unver- 
ändertem Wasserdampf,   der  sich  in  dem  Wasser  der  pneumatischen  Wanne 

Fig.  33. 


Darstellung  von  Wasserstoff. 

condensirt,  tritt  alsbald  aus  dem  Gasleitungsrohre   ein   regelmässiger  Strom 

von  Wasserstoffgas  aus,  w^elches  in  üblicher  Weise  aufgefangen  werden  kann. 

aus  Zinkf  *  Die  gewöhnlichste  und  ausgiebigste  Methode  der  DarsteUung  des  Wasser- 

Bchwef  1^°^  Stoffgases  ist  die  aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure.     An  SteUe  einfacher 

8&ure.  Entwickelungsflaschen ,  wie  sie  in  den  ohne  Weiteres  verständlichen  Abbil- 
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düngen  Figur  34  bis  37  abgebildet  sind,  bedient  man  sich   sehr  viel  zweck- 
mässiger des  Kipp 'sehen  Apparates  (Figur  38). 

Bereits  der  in  Figur  37  dargestellte  Apparat  besitzt  die  Eigenschaft, 
dass  die  Oasentwickelung  aufhört,  sobald  die  Ausströmungsöffnung  A;  ge- 
schlossen wird.  Das  sich  weiter  entwickelnde  Gas  drückt  dann  nämlich  die 
^1-      (jj  Schwefelsäure  durch  das  Rohr  h 

in  ein  untergestelltes  Gefäss  her- 
aus ;  bedarf  man  weiterer  Mengen 

Fig.  35. 


^-r 


Wasserstoflfentwickelung. 

von  Wasserstoifgas ,   so  kann  man  die  ausgeflossene  oder  neue  Säure  durch 
das  Trichterrohr  wieder  in  den  Apparat  einführen.     In  sehr  viel  voUkomme- 
Fig.  36.  Fig.  37. 


Entwickelungsapparate  für  Wasserstoffgas. 

nerer  Weise  genügt  aber  der  Kipp 'sehe  Apparat  der  Anforderung,  dass  die 
Entwickelung  nur  so  lange  anhalte,  als  man  des  Gases  bedarf,  aufhöre,  wenn 
man  den  Gashahn  schliesst,  und  sofort  wieder  beginne,  sobald  man  ihn 
öffnet.  Dieser  Apparat  (Figur  38  a.  f.  S.)  kann  zu  sehr  verschiedenen  Gasentwicke- 
luugen  verwendet  werden ;  will  man  Wasserstoff  darin  erzeugen,  so  beschickt 
Srdmftnn,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  g 
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Wanentoff. 


Waschen 
und  Trock- 
nen von 
OaNen. 


man  die  Kugel  b  mit  Zinkstangen  oder  Zinkgranalien  and  füllt  den  Apparat 
von  oben  mit  einem  erkalteten  Gemiich,  bereitet  aus  4  Litern  Wasser  und 
1  Liter  ooncentrirter  Schwefelsäure. 

Bei  allen  Entwickelungen  von  Wasserstoff  beachte  man  wohl,  dstas 
zunächst  den  Apparaten  ein  explosives  Gemisch  von  Wasserstoff  mit  Luft 
entströmt;  wenn  alle  Luft  aus  den  Apparaten  verdrängt  ist,  so  erkennt  man 
dies  daran,  dass  ein  mit  dem  ausströmenden  Gase  gefülltes  ReagirrOhrcben, 
rasch  mit  dem  Daumen  verschlossen  und  dann  mit  der  Mündung  einem 
Brenner  genähert,  eine  ruhige  Flamme  ohne  Verpuffung  giebt. 

Werden  zur  DarsteUung  von  Wasserstoffgas  nicht  absolut  reine  Mate- 
rialien angewandt,  welche  im  Handel  nicht  immer  leicht  zu  haben  sind,  so 
ist  das  Gas  durch  Beimengungen  verunreinigt,  welche  ihm  einen  unangenehmen 

T,.      .jQ  Geruch  ertheilen,  und  muss   mit  Ka- 

rig. Oö.  ,. 

humpermanganatlösung    gewaschen 

^  werden.     Das  Waschen  des  Gases  mit 

ICaliumpermanganatlösung     oder     mit 

reinem   Wasser    ist   aber    selbst   dann 


Kipp' scher  Apparat. 


Waschflasche. 


erforderlich,  wenn  ganz  mnes  Zink  und  ganz  reine  Schwefelsäure  angewendet 
wurden,  da  das  Gas  Bläschen  oder  Tröpfchen  von  Schwefelsäure  oder  Zink- 
vitriollösung mechanisch  mit  sich  führt.  Waschflaschen  verschiedener  Formen 
sieht  man  auf  Figur  36  und  38;  auch  die  in  Figur  37  abgebildete  drei- 
halsige  oder  eine  ähnliche  zweihalsige  Woulff'sche  Flasche  ist  zu  diesem 
Zwecke  sehr  vielfach  im  Gebrauch.  Da  indessen  das  Dichten  der  Stopfen, 
namentlich  bei  einem  so  leichten  Gase  wie  Wasserstoff,  eine  ständige  Aufsicht 
und  Mühewaltung  erfordert,  so  sind  solche  Waschflaschen  ganz  besonders  zu 
empfehlen,  welche  ganz  aus  Glas  geblasen  sind  und  direct  mit  Schlauch- 
stückchen an  die  Gasleitungsröhren  angeschlossen  werden  können.  Eine  solche 
Waschflasche  ist  in  Figur  39  abgebildet. 

Zur  Entfernung  der  übelriechenden  Beimengungen  des  Wasserstoffs  lässt 
sich  auch  ein  Bohr  mit  grob  gepulverter  und  gesiebter  Holzkohle,  zum  Zurück- 
halten der  mechanischen  Verunreinigungen  ein  Bohr  mit  Watte  verwenden. 

Alle  aus  wässerigen  Lösungen  entwickelten  und  alle  mit  Wasser  oder 
wässerigen  Lösungen  gewaschenen  Gase  sind  feucht,   d.  h.  sie  enthalten  so 
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viel  gatförmigen  Waaserdampf  gelOst,  als  der  Tenaion  des  Wassers  bei  der 
betreffenden  Temperatur  entspricht  (vg^l.  die  Tabelle  über  die  Tension  des 
Waaserdampfes  auf  Seite  72  und  142).  Zum  Trocknen  der  Gase  bedient  man 
sich  solcher  Bubstanzen,  welche  Wasser  energisch  aufnehmen.  Diejenigen  Sub- 
Btanxen,  welche  am  häufigsten  zu  diesem  Zwecke  angewandt  werden,  sind: 
caldnirtes  Ghlorcalcium,  gebrannter  Marmor  (reiner  Aetzkalk),  Natronkalk, 


Fig.  41. 


Fig.  42. 


Trockenröhren  für  CaCl,,  CaO,  KOH  und  PjO». 

Aetzkali,    concentrirte   Schwefelsäure    und   Phosphorpentoxyd ;    die   Beihen- 

folge,  in  welcher  diese  Stoffe  genannt  worden  sind,  entspricht  der  Energie, 

mit  der  sie  das  Wasser  anziehen.     Bohren  mit  Ghlorcalcium  und  ähnlichen 

Materialien  stellen  die  Figuren  40  und  41  dar;  sie  können,  wie  dies  Figur  40 

zeigt,  direct  mit  dem  Entwickelungsgefässe  oder  mit  der  Waschflasche  des 

Kipp 'sehen  Apparates  verbunden  werden.  Sie  trocknen 

aber  nur  sehr  unvollkommen.    Viel  energischer  wirkt 

schon   concentrirte  Schwefelsäure,  welche  am  besten 

einfach    in    eine    Waschflasche    (Figur   39)    eingefüllt 

wird,  die  man  dann  als  Trockenflasche  bezeichnet 

und  hinter  der  gewöhnlichen  Waschflasche  einschaltet. 

Will   man   getrocknete   Gase    in  trockenem   Zustande 

aufbewahren,  so  darf  man  sie  natürlich   nicht  über 

Wasser  auffangen;  man  bedient  sich  dann  nach  dem 

Vorgänge     von    Priestley    als    Sperrflüssigkeit    des 

Quecksilbers.    Eine  kleine  pneumatische  Wanne  für 

Quecksilber    zeigt    die    Figur   42;    grössere    derartige 

Wannen  construirt  man  nicht  aus  Glas,  sondern  aus 

Marmor,  Porcellan  oder  Qusseisen. 

Das  geringe  Volumgewicht  des  Wasserstoffgases 
lässt  sich  durch  folgende  Experimente  erläutern. 

1.  Man  füllt  einen  Cylinder  mit  Wasserstoffgas, 
verschliesst  seine  Mündung  mit  einer  Glasplatte,  hebt 
ihn  aus  der  pneumatischen  Wanne  heraus,  stellt  ihn 

mit  der  Mündung  nach  oben  auf  den  Tisch,  zieht  die  Glasplatte  ab  und  stoffgases! 
nähert  sofort  ein  brennendes  Kerzchen;  das  Gas  verbrennt  mit  schwacher 
Verpufitang.     2.   Man   füllt  einen   zweiten  Cylinder  in   gleicher  Weise   mit 
Wanerstoff,   bringt  ihn  mit  der  Glasplatte   verschlossen   aufrecht  auf  den 
Tisch,  zieht  die  Glasplatte  ab,  nähert  aber  der  Mündung  das  brennende 

9* 


Experimen- 
^        ,    .„  teUer  Be- 

Quecksilberwanne.  weis  fur  die 
Leichtigkeit 
des  Wasaer- 
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Kerzchen  erst  nach  Verlauf  von  15  bis  20  Secunden;  da  dann  das  Gas  sckon 
entwichen  ist,  findet  eine  Yerpuffung  nicht  mehr  statt,  und  das  in  deo 
Gylinder  gesenkte  Kerzohen  brennt  darin  ruhig  fort.  3.  Ein  dritter  mit 
Wasserstoffgas  gefüllter  Gylinder  wird  aus  der  pneumatischen  Wanne  heraus- 
gehoben  und  mit  der  Mündung  nach  abwärts  in  einem  Halter  befestig-t. 
Obgleich  die  Mundung  nicht  verschlossen  ist,  lässt  sich  das  Wasserstoffgsis 
in  dem  Gylinder  auch  noch  nach  mehreren  Minuten  durch  seine  Yerbreno- 
lichkeit  nachweisen.  4.  Einen  vierten  Gylinder  mit  Wasserstoffgas  benutart 
■p.      .„  man,  um  zu  zeigen,  dass  sich  das  Gas  aas 

diesem  Gylinder  in  einen  anderen  Über- 
fällen lässt ;  zu  diesem  Zwecke  nimmt  man 
einen  mit  Luft  gefüllten  Gylinder  in  die 
eine  Hand,  hält  ihn  senkrecht  und  mit 
der  Mündung  nach  abwärts,  nimmt  in  die 
andere  Hand  den  mit  Wasserstoff  gefüllten 
und  lässt  das  Gas  durch  passende  Neigung 
des  Gylinders  in   den  oberen   ausströmen 

_      .  ^^  ^  (vrI.  Figur  43).     Nähert   man   nun   dem 

Umgiessen  von  Wasserstoff.  :  .?,  -^  r    L  •*  w  ♦««?  «^ 

*  früher  mit  Luft,  nun  mit  Wasserstoff  ge- 

füllten Gylinder  ein  brennendes  Kerzchen,  so  erfolgt  schwache  Yerpuffung, 
während  in  dem  anderen  Gylinder,  wenn  man  lange  genug  gewartet  hat,  das 
Kerzchen  ruhig  fortbrennt. 

Weniger  einfach,  aber  ebenso  belehrend  sind  folgende  Versuche: 
Eine  mit  einer  Metallfassung  und  Hahnstellung  versehene  Bindsblase 
vrird  zuerst  durch  Zusammendrücken  und  Aussaugen  von  der  darin  enthaltenen 
atmosphärischen  Luft  möglichst  entleert  und  hierauf  mit  Wasserstofl^as 
geiiJlt.  Man  schliesst  hierauf  den  Hahn,  schraubt  an  die  Fassung  eine  enge 
Bohre  und  taucht  das  Ende  derselben  in  concentrirtes  Seifenwasser  der- 
gestalt, dass  ein  Tropfen  davon  an  der  Mündung  hängen  bleibt.  Oefinet 
man  nun  den  Hahn  und  drückt  sehr  behutsam  die  Blase  zusammen,  so  bilden 
Fiff   44  ^^^  ^^  ^®^  Mündung  der  Bohre  mit  Wasserstoff  gefüllte 

'  Seifenblasen,  die  sich   ablösen  und  in  die  Höhe  steigen, 

I  wenn   sie   eine   gewisse  Grösse  erlangt  haben   und   nicht 

A  durch  zu  starkes  Drücken  platzen.     Man  kann  sie  in  der 

9ß  Luft  anzünden  und  dadurch  zugleich  die  Yerbrennlichkeit 

^B  des  Wasserstoffs  zeigen.    Figur  44  zeigt  die  gefüllte  Blase 

^^^^^  mit  der  daran  geschraubten  engen  Bohre. 

^^^^^^  Die  gute  Ablösung  der  Seifenblasen  wird  erleichtert, 

^^^^^^K      wenn   man   in   die  Mündung   der   dann   nicht  zu   engen 
^^^^^^H      Bohre  einen  Strohhalm  steckt,  den  man  an  seinem  freien 
^^^^^^^V      Ende    sternförmig   ausgefalzt   hat,    so   dass   er   gewisser- 
^^^^^r         maassen   ein   Schälchen   bildet,    in   welchem   die   Seifen- 
Blase  für  ^^^»«^  '•'*^^^- 
Wasserstoff.  ^™  durch   das  Steigen   des  Luftballons   im  Elleinen 
das  geringe  Yolumgewicht  des  Wasserstoffgases  zu  zeigen, 
füllt  man  einen  mindestens   15  cm  im  Durchmesser  haltenden  Ballon  von 
Goldschlägerhäutchen   oder  GoUodium,   nachdem   man   ihn   gut  zusammen- 
gedrückt und  sorgfältig  von  aller  Luft  entleert  hat,  mit  vollkommen  trockenem 
Wasserstoffgase.    Ist  der  Ballon   gefüUt,   so  unterbinde  man  ihn  mit  einem 
seidenen  Bändchen  und  streife  ihn  ab.     Er  steigt,  sich  selbst  überlassen,  bis 
an  die  Zimmerdecke,   und  erhält  sich  dort  so  lange,   bis  durch   seine  Poren 
Wasserstoff  aus-  und  atmosphärische  Luft  eintritt. 
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Wenn  man  Ballons  von  Kautschuk,  wie  sie  gegenwärtig  in  den  Handel 
kommen,  mit  Wasserstoffgas  füllen  will,  so  muss  dies  unter  stärkerem  Drucke 
geschehen.  Zu  diesem  Behufe  schaltet  man  zwischen  den  das  Wasserstoffgas 
enthaltenden  Gasbehälter  und  den  zu  fällenden  Ballon  eine  einfache  Druck- 
pampe ein,  durch  welche  das  durch  Ghlorcalcium  getrocknete  Wasserstoffgas 
so  lange  in  den  Ballon  eingepresst  wird,  bis  er  sich  genügend  gefallt  hat 
und  prall  geworden  ist.    Figur  45  Tersinnlicht  die  Vorrichtung. 

Dass  der  Wasserstoff  ein  brennbares  Gas  ist,  lässt  sich  am  einfachsten  Venache 
mittelst  des  Apparates  Figur  46  (a.  f.  S.)  zeigen,  dessen  Einrichtung  keiner  Brennbar- 
näheren  Beschreibung  bedarf.    Man  zündet  das  aus  der  Mündung  der  ^^  ^^ 
bajonnetförmigen  Bohre  ausströmende  Gas  erst  an,  nachdem  die  ttofh. 
Gasentwickelung  bereits  einige  Zeit  im  Gange  gewesen  und  man 
sicher   ist,    dass   alle    atmosphärische   Luft   bereits   ausgetrieben 
ist    Zündet  man  das  ausströmende  Gas  vorher  an,  so  erfolgt  unausweichlich 


Fig.  45. 


Füllen  eines  KautschukbaUons  mit  Wasserstoff. 

Explosion  und  Zertrümmerung  des  Apparates.  Bei  diesem,  sowie  bei  allen 
derartigen  Versuchen,  wo  ausströmende  Gase  angezündet  werden  sollen,  ist 
es  zweckmässig,  das  in  die  Entwickelungsflasche  reichende  Ende  der  Glas- 
röhre, durch  welche  das  Gas  ausströmt,  schräg  abzuschneiden,  wie  es 
ilgur  47  (a.  f.  8.)  veranschaulicht;  dadurch  wird  vermieden,  dass  die  untere 
Oefinnng  dieser  Bohre  durch  das  sich  bald  in  Tropfen  daran  verdichtende 
"Wasser  verstopft  wird,  indem  sich! bei  geradem  Abschnitte  des  Böhrenendes 
stets  ein  Tropfen  Wasser  vorschiebt  und  dadurch  die  regelmässige  Aus- 
Btrömnng  des  Gases  unterbricht. 

Hält  man  über  den  obigen  oder  einen  noch  einfacheren  Wasserstoff-  Ghemisohe 
entwickelongsapparat,  wie  ihn  Figur  48  (a.  f.  8.)  zeigt,  nachdem  man  das  Gas  Bannonlk». 
^Agezündet  hat,  eine  vollkommen  trockene,  nicht  zu  euge  Glasröhre,  wie  es 
in  der  nachstehenden  Figur  ebenfalls  versinnlicht  ist ;  oder  in  Ermangelung 
^ü^er  solchen  Glasröhre   einen  engen  langen   Glascylinder,    so  entsteht  ein 
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eigenthümlicher,  durchdringender  Ton,  der  höher  oder  tiefer  ist,  je  nachdem 
die  Glasröhre  höher  oder  tiefer  gehalten  wird,  und  ebenso  je  nach  ihrer 
Weite.  Dieses  Phänomen  hat  man  die  chemische  Harmonika  genannt. 
Nothwendige  Bedingungen  zum  Gelingen  des  Versuches  sind,  dass  die  G^s- 
entwickelung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  schwach,  die  Oeffnung  der  Röhre 
eng  und  die  Glasröhre  nicht  zu  kurz  sei. 

Diese  Erscheinung  ist  übrigens  der  Wasserstoffflamme  nicht  eigenthüm- 
lich;  sie  kann  durch  jede  Flamme  hervorgerufen  werden  und  ist  auf  die 
Theorie  der  Zungenpfeife  zurückzuführen.  Die  Flamme  stellt  die  vibrirende 
Zunge,  die  Klangröhre  die  Pfeife  dar. 

Die  Yerbrennlichkeit  des  Wasserstoffgases  kann  man  auch  in  der  Art 
zeigen,  dass  man  eine  mit  Wasserstoffgas  gefüllte  Flasche  öffnet  und  der 
Hündung  derselben  einen  brennenden  Span  nähert.  Giesst  man  hierauf  Wasser 


Fig.  46, 


Fig.  47. 


Fig,  48. 


Tönende  Glasröhren 
(chemische  Harmonika). 


Experimen- 
telle Be- 
weise, dass 
die  Verbren- 
nung nur  an 
der  Berüh- 
rung» («teile 
der  Gase 
stattfindet, 


in  die  Flasche,  so  brennt  das  Gas  neben  dem  Wasser  heraus.  Diese  beiden 
Versuche  zeigen  femer,  dass  die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  nur  da 
erfolgt,  wo  er  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft  in  Berührung  kommt;  dasselbe 
lehrt  ein  anderer  Versuch,  durch  welchen  man  Sauerstoffgas  in  Wasserstoff- 
gas brennen  lässt. 

Um  diesen  Versuch  anzustellen,  füllt  man  eine  ziemlich  grosse  Flasche 
mit  Wasserstoffgas,  hebt  sie  aus  der  pneumatischen  Wanne  mit  nach  unten 
gerichteter  Oeffnung  heraus  und  zündet  das  Gas  an.  Man  führt  hierauf  eine 
Gasleitungsröhre  in  die  Flasche,  aus  deren  Mündung  ein  schwacher  Strom 
von  Sauerstoffgas  ausströmt,  und  welche  an  passender  Stelle  einen  die  Mün- 
dung der  Flasche  lose  verschliessenden  Kork  trägt.  Der  Sauerstoff  föngt 
dann  gleichsam  Feuer  von  der  Flamme  in  der  Mündung  der  Flasche,  während 
des  Hinaufführens,  und  brennt  nun  im  Inneren  der  Flasche  scheinbar  weiter 
fort.  Der  Kork  löscht  dabei  die  Flamme  in  der  Mündung  der  Flasche  aus, 
darf  aber  nur  lose  schliessen,   um  dem   durch   die  Hitze   sich   ausdehnenden 
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Gase  einen  Ausweg  zu   gestatten.    Der  Versuch   zeigt  im  Grunde   nur,   dass 
das  Feuer  an  der  Hernhrungsfläche  der  Gase  entsteht. 

Das  Product  der  Verbrennung  des  Wasserstoffs  in  der  Luft  oder  im  data  das 
8auer8to£fgase  ist  Wasser.     Dies  lässt  sich  durch  einen  einfachen  Versuch  verbren-. 
beweisen.     Das  in  dem   gläsernen  Gasbehälter  a  der  Figur  49   enthaltene  nung  Was- 
Wasserstoffgas  gelangt  durch  Oefibien  des  Hahns    in  die    mit  Ghlorcalcium 
gefüllte  IT- Bohre  &,  wird  hier  vollkommen  getrocknet  und  entweicht  aus  der 
bajonnetförmig  gebogenen  Gasröhre  bei  c.    Man  zündet  das  Gas  hier  an  und 
st&lpt   über  die  Flamme  einen  Glastriohter  von   6  bis  8  cm  Mündungsweite, 
welcher  in  der  aus  dem  Holzstiche  sich  ergebenden  Weise  an  eine  ungefähr 
V«  bis  1  m  lange,  ungef&hr  1  cm  weite  Glasröhre  d  angeschmolzen  ist.    Diese 
Bohre  ist  mit  dem  zur  Aufnahme  des  gebildeten  Wassers  bestimmten  Bohre  e, 
und  dieses  mit  der  Wasserluftpumpe  oder  einer  anderen  Aspiratorvorrichtung 
in  luftdichter  Verbindung.    Die  Bohre  e  kann  übrigens  durch  ein  weites  mit 
doppelt  durchbohrtem  titopfen  versehenes  Beagirrohr  ersetzt  werden.    Auch 
kann  der  Trichter,  statt  an  das  Bohr  d  angelöthet  zu  sein,  vermittelst  eines 

Fig.  49. 


Zur 
Luftpumpe 


Bildung  von  Wasser  durch  Verbrennen  von  Wasserstoff. 

Korkes  oder  eines  Kautschukschlauches  an  dasselbe  befestigt  werden.  In  der 
Abbildung  ist  die  Bohre  d  des  Baumes  wegen  verkürzt  dargestellt  Die 
Wasserstoffflamme ,  die  man  aus  einer  weiten  Mündung  brennen  lässt,  ver- 
grössert  man  nur  allmählich,  um  das  Springen  des  Trichters  zu  verhüten; 
auch  lässt  sich  die  Aspiration  leicht  so  reguliren,  dass  kein  unverdichteter 
Wasserdampf  in  die  Aspirationsvorrichtung  gelangt.  Von  20  Liter  Wasser- 
stoffgas bekommt  man  in  einer  halben  Stunde  15  bis  16  g  Wasser  (Wohl er). 
Damit  der  Versuch  beweisend  sei,  ist  es  absolut  nöthig,  das  Gas  vorher  durch 
Chlorcalciom  völlig  zu  trocknen,  wie  es  in  Figur  49  auch  durch  die  Bohre  h 
angedeutet  ist,  weil  sonst  der  Einwand  gemacht  werden  könnte,  das  Wasser 
stamme  von  der  aua  dem  Gasbehälter  mit  übergerissenen  Feuchtigkeit. 
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d*88  der 
Wassentoff 
das  Ver- 
brennen an- 
derer Kör- 
per nicht 
unterhält. 


Entzündung 
des  Knall- 
gases auf 
gefahrlose 
Weise, 


Das  Wasserstoffgas  ist  zwar  brennbar,  unterhält  aber  das  Verbrennen 
anderer  Körper  nicht.  Füllt  man  einen  Cy linder  mit  Wasserstoffgas,  bebt 
ihn  aus  der  pneumatischen  Wanne  mit  der  Hündung  nach  unten  gekehrt 
heraus  und  fuhrt  sogleich,  wie  Figur  50  es  zeigt,  ein  an  einem  umgebofirenen 
Drahte  befestigtes  Wachskerzchen  angezündet  in  den  Gylinder  hinauf,  so 
wird  das  Gas  an  der  Mündung  dadurch  entzündet,  aber  die  Kerze  erlischt 
oberhalb  der  brennenden  Gasschicht. 

Die  bequemste  Art,  um  die  Entzündung  und  Explosion  des  Knallgases 
zu  zeigen,  die  sich  auch  durch  ihre  vollkommene  Gefahrlosigkeit  empfiehlt, 
wird  durch  Figur  51  illustrirt.  Man  füllt  eine  an  ihrem  oberen  Ende  mit 
einer  Metallfassung  und  einem  Hahne  8  versehene  Glasglocke  0,  nachdem 
der  Hahn  natürlich  geschlossen   und   die  Glocke   mit  Wasser  gefüllt  ist,  auf 


Fig.  52. 


Fig.  50. 


Fig.  51 


Kerze  erlischt  im 
Wasserstoff. 


Füllung  einer  Blase 
mit  Knallgas. 


Döbereiner'sches  Feuer- 
zeug. 


die  gewöhnliche  Weise  in  der  pneumatischen  Wanne  zu  zwei  Dritttheilen 
mit  Wasserstoffgas  und  lässt  dann  noch  so  viel  Sauerstoff  aus  einem  Gaso- 
meter dazutreten,  bis  sie  mit  dem  Gasgemische  vollständig  gefällt  ist  Hier- 
auf schraubt  man  an  das  obere  Ende  der  Glocke,  ohne  den  Hahn  zu  öffnen, 
eine  mit  einem  Hahne  r  versehene  Metallfassung ,  an  die  eine  vorher  gut  in 
Wasser  aufgeweichte  und  durch  Drücken  von  Luft  befreite  Blase  r  luftdicht 
angefügt  ist,  öffnet  sodann  beide  Hähne  r  und  8  und  drückt  die  Glocke  in 
das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne  herab,  wodurch  das  Gasgemisch  in 
die  Blase  getrieben  wird.  Beicht  die  in  der  Glocke  befindliche  Gasmenge 
zur  Füllung  der  Blase  nicht  hin,  so  schliesst  man  die  Hähne,  füllt  die  Glocke 
wie  oben  ein  zweites  Mal  mit  dem  Gasgemische,  und  lässt  nach  abermaligem 
Oeffnen  der  Hähne  auf  die  beschriebene  Weise  eine  neue  Quantität  des  Gas- 
gemisches in  die  Blase  treten.  Hierauf  schliesst  man  wieder  die  Hähne, 
schraubt  die  Blase  sammt  der  dazu  gehörigen  Metallfassung  ab  und  schraubt 
an  letztere  nun  eine  enge  mit  Metallfassung  versehene  Glasröhre.  Bringt 
man  nun  die  Mündung  dieser  Glasröhre  in  eine  mit  concentrirtem  Seifen- 
wasser gefüllte  grosse  Porcellanschale ,  öffnet  hierauf  den  Hahn  und  treibt 
durch  Drücken  der  Blase  das  Gas  in  das  Seifenwasser,   so  erheben   sich   in 
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letzterem,  einen  grossblasigen  Schaum  bildend,  zahlreiche,  mit  Knallgas  ge- 
fällte Seifenblasen,  die,  nach  Entfernung  der  Blase  mit  einem  glimmenden 
Span  berührt,  mit  Feuererscheinong  und  furchtbarem  Knalle  verbrennen. 
Man  moss  die  an  die  Blase  gefügte  Glasröhre  vor  dem  Anzünden  aus  dem 
Seifenwasser  herausziehen  und  den  Hahn  wieder  schliessen,  damit  sich  die 
Entzündung  nicht  in  das  Innere  der  Blase  fortpflanzt. 

Will  man  mit  Knallgas  gefüllte  kleine  Glasflaschen  explodiren  lassen^ 
so  muss  man  sie  vorher  mit  einem  Tuche  umwickeln;  wählt  man  sie  ziem- 
lich gross,  so  werden  sie  meist  zerschmettert. 

Um  die  Entzündung  des  Knallgases  durch   Platinschwamm  zu  zeigen,  durch 
füUt  man  ebenfalls  kleine  Glasflaschen  oder  Glascylinder  mit  Knallgas,  indem  Schwamm. 
man  sie  zu   zwei  Dritttheilen  mit  Wasserstoff  und   zu  einem  Dritttheil  mit 
Sauerstoff  füllt,  umwickelt  sie  sorgfältig  mit  einem  Tuche  und  führt 
den   an   einem  ziemlich  langen,    an  einem  Ende    nach  abwärts   gebogenen 
Stabe  befestigten  Platinschwamm  in  das  Gas. 

Um  das  Erglühen  des  Platinsehwammes  durch  einen  Strom  von  Wasser- 
stoffgas  anschaulich  zu   machen,   genügt  es,   nahe  an   die  Mündung   eines 
Wasserstoffentwickelungsapparates,  z.   B.   des   in  Figur  46   abgebildfiten,   ein 
Stückchen  Platinschwamm  zu  halten.    Am  anschaulichsten  wird  aber  dieses  DObereiner's 
Factum    durch    die    Döber einer'sche  Wasserstoff gas-Zündmaschine,  maechine. 
Figur  52. 

Der  in  der  Glocke  b  befindliche  Zinkblock  kommt  so  lange  nicht  mit 
der  verdünnten  Schwefelsäure  im  Glase  c  in  Berühimng,  als  der  die  Glocke  h 
schliessende  Hahn  e  der  übergreifenden  Metallfassung  des  Glases  c  geschlossen 
bleibt,  da  die  Glocke  b  atmosphärische  Luft  enthält,  welche  das  Eindringen 
der  Schwefelsäure  hindert.  Wird  aber  der  Hahn  e  geöflhet,  so  entweicht  die 
Luft,  die  Schwefelsäure  tritt  in  die  Glocke  b,  kommt  mit  dem  Zinkblock  in 
Berührung,  und  die  Wasserstoffentwickelung  beginnt  Wird  der  Hahn  wieder 
geschlossen,  so  sammelt  sich  das  Wasserstoffgas  in  der  Glocke  an.  Lässt 
man  nun  dieses  Wasserstoffgas  durch  Oefhien  des  Hahnes  auf  den  Platin- 
schwamm bei  /  strömen,  so  wird  er  sogleich  glühend,  und  das  Gas  ent- 
zündet sich. 

Die  bequemste  Methode,  um  die  durch  die  Verbrennung  des  Knallgases 

entwickelte  intensive  Hitze  und  ihre  Wirkungen  zur  Anschauung  zu  bringen, 

besteht  in  der  Anwendung  des  Knallgasgebläses.  Knallga«- 

gebläse. 

Fig.  53. 


Knallgasgebläse. 

Zur  Mischung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff  dient  das  Ansatzrohr  von 
Maugham,  Figur  53. 

Dieses  aus  Metall  verfertigte  Ausatzrohr  hat  einen  engen,  bei  der 
Schraube  S  beginnenden  und  bis  zur  Mündung  G  führenden,  und  einen 
weiteren  bei  W  seitlich  in  das  Rohr  eintretenden  und  den  ersteren  um- 
gebenden Canal;  bei  a  ist  an  dem  inneren  Canale  ein  King  angebracht,   der 
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verhütet,  dass  das  vom  ausströmende  Gasgemenge  sich  zu  weit  nach  hinten 
verbreitet.    Der  Gebrauch  dieses  Rohres  wird  durch  Figur  54  erläutert. 

Mittelst  der  Schraube  S  schraubt  man  das  Rohr  an  ein  mit  Sauerstoff- 
gas  gefülltes  Gasometer  und  verbindet  die  seitliche  Oeffnung  W  mittelst  eines 
Kautschukschlauches  mit  einem  zweiten  mit  Wasserstoff  gefüllten  Gasometer. 
Man  lässt  zuerst  durch  den  Kautschukschlauch  Wasserstoff  einströmen,  zündet 
diesen  nach  einiger  Zeit  an  der  Hündung  des  Ansatzrohres  bei  G  an  und 
leitet  hierauf  durch  Regulirung  des  Hahnes  aus  dem  Sauerstoffgasometer 
Sauerstoff  zu.    Die  anfangs  grosse  WasserstoffÄamme  zieht  sich   nach  dem 

Zuleiten  des  Sauerstoffs  sehr 
zusammen,  weil  dann  die  Ver- 
brennung in  einem  viel  klei- 
neren Räume  vor  sich  geht. 
Man  stellt  den  Hahn  so,  dass 
nicht  mehr  Sauerstoff  zu- 
strömt, als  eben  erforderlich 
ist,  um  die  Wasserstoffgas- 
flamme möglichst  klein  zn 
machen.  Hält  man  in  diese 
Flamme  nun  einen  Platin- 
draht,  so  schmilzt  er  wie 
Wachs  ab;  ebenso  schmelzen 
Pfeifenthon,  Quarz,  Kalk. 
Hält  man  den  Platindraht 
ziemlich  lange  in  die  Flamme, 
so  verbrennt  er  sogar  unter 
Funkensprühen. 

Ausser   diesen    durch    die 
intensive  Hitze  bewirkten  Er- 
scheinungen kann  man  durch 
die  Knallgasflamme  auch  ein 
sehr  intensives  Licht  erzeugen. 
Hält  man  nämlich  in  dieselbe 
ein   fein   zugespitztes  Kreide- 
stück,      so      wird      dasselbe 
weissglühend   und    verbreitet 
einen    Lichtglanz,    der    dem 
Auge  unerträglich   und   dem 
der  Sonne  ähnlich  ist.    Wenn  der  Versuch  in  nicht  zu   kleinem  Maassstabe 
angestellt  wird,   so   ist  das  Jjicht  so  intensiv,   dass  die  Flamme  einer  Kerze 
als  Schatten  an  einer  weissen,  vom  Lichte  beleuchteten  Wand  sichtbar  wird. 
Man  hat   dieses  Licht   auf  Drummond's   Vorschlag  zum  Signallichte   auf 
Leuchtthürmen,  später  zu  Nebelbildern,  und  endlich  in  der  medicinischen 
Diagnostik  benutzt,  bis  noch  bessere  und  bequemere  Methoden  zur  Erzeugung 
intensiven  Lichtes  aufgefunden  wurden.    Die  Drummond'sche  Methode  ist 
übrigens   bald   durch  Anwendung  besserer  Glühsubstanzen    vortheilhaft  ab- 
geändert worden;   an  Stelle  der  Kreide  trat  ein  aus  vorsichtig  gebranntem 
weissen  Marmor    gesägter  Stift,    welcher  nur  den   Nachtheil  besitzt,   nicht 
luftbeständig  zu   sein,   sondern   an   der  feuchten  Atmosphäre  zu  gelöschtem 
Kalk  zu  zerfallen.    Auf  den  Vorschlag  von   Caron   nahm  man  dann  Mag- 
nesiastifte,   welche   durch   Pressen    gebrannter  Magnesia    in   Stahlformen 
Zirkoniicht.  hergestellt  werden.    Eine  bessere  Lichtausbeute   gaben  femer  die  Zirkon- 
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Gasometer  mit  Knallgasgebläse. 
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Fig.  55. 


H 


erdestiftef  welche  durch  Befeuchten  gebrannter  Zirkonerde  mit  borsäure* 
haltigezn  Wasser,  Pressen  und  Ausglühen  erhalten  werden.  Ueber  die  neuesten 
Methoden  zur  Erzeugung  von  Intensiyglühkörpem  vergleiche  den  Abschnitt 
„Auerlicht"  unter  Thorium. 

XHe  Verwendung  des  Knallgasgebläses  zum  Schmelzen  strengflüssiger  Sub- 
stanzen wird  durch  beistehende  Figur  55  illustrirt.  Ein  nach  dem  Princip 
von  Maugham  construirter  Brenner  sendet  hier  die  Enallgasflamme  senk- 
recht nach  abwärts  gerichtet  in  den  Schmelz- 
raum,  der  einfach  aus  zwei  Stucken  ge- 
brannten Kalkes  besteht ,  nämlich  aus  dem 
ausgehöhlten  Bett  B  und  dem  daraufpassen- 
den Gewölbe  AA.  Bei  D  ist  ein  Ausguss 
ausgefeilt  für  den  Fall,  dass  man  die  ge- 
schmolzene Substanz  —  es  handelt  sich 
namentlich  um  das  Schmelzen  der  Platin- 
metalle —  schliesslich  in  eine  Form  giessen 
will.  Die  Verwendung  der  Knallgasflamme 
ist  freilich  dadurch  eine  ziemlich  be- 
schränkte, dass  sehr  viele  Körper  bei  hoher 
Temperatur  durch  Wasserstoffgas  oder  durch 
Wasserdampf  zersetzt  werden;  auch  er- 
reicht das  Knallgasgebläse  bei  Weitem  nicht 
die  Temperatur  des  elektrischen  Ofens. 
Aus  GE^ründen,  welche  auf  Seite  148  er- 
örtert werden  sollen,  erreicht  die  Tempera- 
tur des  Knallgasofens  nur  etwa  2000<^,  bleibt 
also  auch  hinter  derjenigen  des  Hochofens 
zurück. 

Die  kräftig  reducirenden  Wirkungen  des         Schmelzofen  für  Knallgas.         Reduction 
Wasserstoffs  lassen  sich  am  besten  dadurch  zeigen,  dass  man  über  Metall-  oxyd^duroh 
oxyde,   die   erhitzt  werden,  Wasserstoffgas   leitet,   entweder  im  Rose' sehen  Wasserstoff. 
Tiegel  mit  durchlochtem  Deckel,  oder  im  Kugelrohr  (Figur  56). 

Ein  Wasserstoffen t'wickelungsapparat  a  ist  mit  einer  Trichterröhre  &,  mit 
der  Chlorcalciumröhre   c  und   diese   mit   einer  Kugelröhre  d   luftdicht  ver- 
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bunden,  in  welcher  sich  Kupferoxyd  befindet.  Man  lässt  das  in  c  getrocknete 
Wasserstoflfgas  durch  die  Kngelröhre  strömen  und  erhitzt  das  Knpferozyd. 
Es  wird  alsbald  reducirt  und  nimmt  die  bekannte  rothe  Farbe  des  Kupfers  an. 

Wasser,  HaO. 

Moleculargewicht  HcO  =  17,88.  Specifisches  Gewicht  des  Wassers  von 
0®  0,999  87;  des  Eises  von  0®  0,916  7;  des  Wasserdampfes  von  0®  (hypothetisch) 
0,000804;  alle  diese  Zahlen  bezogen  auf  Wasser  von  4®  =  1.  Auf  Luft  =  1 
bezogen  sind  die  Dichten  von  Eis  von  0®:  708,9,  von  Wasser  von  0®:  773,2, 
von  Wasserdampf  von  0^  (hypothetisch)  0,6218.  Auf  Wasserstoff  =  1  be- 
zogen hat  Eis  von  0®  das  specifische  Gewicht  10190,  Wasser  von  0®  11110 
und  Wasserdampf  von  0^  (hypothetisch)  8,94.  Absolutes  Gewicht:  1  Liter 
Wasserdampf  wiegt  bei  0®  und  760  mm  Druck  (hypothetisch)  0,8059  g;  bei 
100®  wiegt  der  Wasserdampf  unter  Normaldruck  0,590  g.  Procentische  Zu- 
sammensetzung des  Wassers :  Sauerstoff  88,81  Procent,  Wasserstoff  1 1,1 9  Procent ; 
Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  1  Vol.  0,  und  2,0024  Vol.  H^. 

vorkom-  Das  Wasser  ist  auf  der  Erde  sehr  verbreitet,  und  zwar  in  allen 

drei  Aggregatzuständen.  In  festem  Zustande  bedeckt  es  die  Polarländer 
nnd  alle  hohen  Berggipfel  in  Gestalt  von  Schnee,  der  Fimfelder  bildet, 
und  von  Eis,  welches  in  Form  von  Gletschern  langsam  thalwärts  oder 
meerwärts  fliesst.  Tropfbar  flüssiges  Wasser  findet  sich  überall  mehr 
oder  weniger  tief  unter  der  Erde  als  Grundwasser,  tritt  als  Quell- 
wasser, Flusswasser,  Seewasser  an  der  Erdoberfläche  zu  Tage  und  ist 
in  der  Gestalt  von  Wolken,  Nebel,  Regentropfen  in  der  Luft  suspendirt. 
Die  atmospärischen  Niederschläge  bringen  Wasser  auch  in  fester  Form 
als  Schnee,  Hagel,  Reif;  ausserdem  ist  das  Wasser  in  gasförmiger 
Gestalt,  als  unsichtbarer  Wasserdampf  (vergL  S.  30)  ein  nie  fehlender 
Bestandtheil  der  atmosphärischen  Luft  Die  Luft  ist  im  Durchschnitt 
zu  Vs  °^^  Wasserdampf  gesättigt,  d.  h.  sie  enthält  y^  von  derjenigen 
Wassermenge,  welche  sie  zu  lösen  vermag,  und  nimmt  daher,  wenn 
man  sie  mit  Wasser  schüttelt,  nur  noch  halb  so  viel  Wasser  auf,  als 
sie  bereits  enthielt.  Femer  ist  der  Erdboden,  so  weit  er  vegetations- 
fähig ist,  meist  mit  Wasser  durchtränkt,  und  alle  thierischen  und 
pflanzlichen  Organismen  sind  mit  Wasser  imbibirt.  Chemisch  ge- 
bundenes Wasser  ist  das  Erystallwasser  und  das  Hydratwasser  der 
Mineralien. 

BUdung.  Das  Wasser  bildet  sich  bei  der  Verbindung  des  Wasserstoffs  und 

aller  wasserstoflhaltigen  Körper  mit  Sauerstoff  und  ist  daher  ein  Ver- 
brennungsproduct  aller  organischen  Substanzen,  wird  auch  beim 
Athmungsprocess  der  Thiere  gebildet.  Es  ist  zur  Wasserbildung  nicht 
nöthig,  dem  Wasserstoff  freien  Sauerstoff  zuzuführen;  auch  wenn  man 
Wasserstoff  über  reducirbare  Sauerstoffverbindungen  (Metalloxyde) 
leitet,  entsteht  Wasser,  z.  B.  aus  Eisenoxyd  und  Wasserstoffgas : 
FeaOa  +  SHj    =    2Fe  +  SH^O. 

Gewinnung.  ^q  ^^s  Wasser  nicht  in  genügender  Menge  oder  nicht  in  guter 

Beschaffenheit  zu  Tage  tritt,  schöpft  man  Grundwasser  aus  Brunnen. 


Digiti 


izedby  Google 


Wassergewinnung  und  Destillation.  141 

Falls  die  Brannenbohrang  andurchlässige  Schichten  durchschneidet  und 
dann  wasserführende  Schichten  erreicht,  so  steigt  mitunter  das  unter 
hohem  hydrostatischen  Druck  stehende  Grundwasser  ohne  Anwendung 
Yon  Pumpen  im  Bohrloche  hoch  und  tritt  direct  springbrunnenartig  zu 
Tage  (Artesischer  Brunnen).  In  Wüsienregionen  gewinnt  man  das  ^Jj^^jj*® 
Wasser  bergmännisch  aus  den  fast  alle  Wüsten  durchschneidenden  und  Keriz. 
oder  an  die  Wüste  angrenzenden  Bergketten.  Die  Stollen,  welche  man 
zu  diesem  Zwecke  in  den  Berg  hineintreibt  und  in  der  wasserführenden 
Schicht  in  ansteigender  Richtung  fortführt,  heissen  im  Orient  Keriz; 
Yon  der  Anlage  und  Pflege  solcher  Wasserwerke  ist  die  üppige  Oasen- 
yegetation  und  damit  die  wirthschaftliche  £xistenz  grosser  Landstriche 
wesentlich  abhängig. 

Das  Meerwasser  sowie  das  Wasser  der  Salzsteppen  ist  wegen  J*J2£'JJ^°*^ 
seines  salzigen  und  bitteren  Geschmackes  zum  Genüsse  untauglich  und  Waseerg. 
wird  daher  der  Destillation  unterworfen.  Man  erhitzt  das  Wasser 
zum  Sieden  und  verdichtet  den  entweichenden  Wasserdampf;  so  gelingt 
die  Versorgung  von  Schiffen  und  selbst  von  grösseren  Städten  (z.  B. 
Baku,  Erasnowodsk)  mit  Süsswasser.  Für  feinere  chemische  Zwecke 
muss  auch  das  Fluss-  und  Brunnenwasser  der  Destillation  unterworfen 
werden,  wobei  die  in  solchem  Wasser  aufgelösten  Ealksalze  zurück- 
bleiben. Das  so  erhaltene  destillirte  Wasser  ist  aber  noch  nicht 
absolut  reines  Wasser;  wenn  auch  die  im  Wasser  enthaltenen  Salze 
und  überhaupt  alle  nichtflüchtigen  Verunreinigungen  bei  der  Destillation 
zurückbleiben,  so  geht  doch  Ammoniak,  SchwefelwasserstofE,  Kohlen- 
säure, Sauerstoff  und  etwas  Stickstoff  gasförmig  mit  den  Wasserdämpfen 
über  und  löst  sich  bei  der  Abkühlung  wieder  in  dem  verdichteten 
Wasser;  auch  organische  Körper  gehen  mit  in  das  Destillat.  Destil- 
lirtes  Wasser,  welches  in  grösseren  maschinellen  Einrichtungen  ge- 
wonnen ist  (Gondenswasser),  enthält  ausserdem  stets  mehr  oder  weniger 
Maschinenöl  beigemengt. 

Für  genaue  Untersuchungen  muss  das  Wasser  daher  unter  ganz  DaxBUiiung 
besonderen  Vorsichtsmaassregeln  destillirt  werden.  Man  setzt  zu  diesem  Wassen. 
Zwecke  dem  Wasser  beim  Destilliren  etwas  Kalilauge  und  übermangan- 
saures Kalium  zu  und  gewinnt  so  ein  von  Kohlensäure,  von  Schwefel- 
wasserstoff und  von  organischen  Substanzen  ganz  freies  Destillat, 
welchem  Spuren  von  Ammoniak  durch  nochmalige  Destillation  mit 
etwas  Schwefelsäure  oder  Kaliumdisulfat  entzogen  werden«  üebt  man 
dabei  die  Vorsicht,  die  ersten,  an  Gasen  reichen  Tropfen  für  sich  auf- 
zufangen, so  erhält  man  dann  ein  recht  reines  Wasser,  welches  freilich 
an  der  Luft  sofort  Sauerstoffgas,  sowie  Spuren  von  Stickstoff  und 
Kohlensäure  aufnimmt.  Diese  Gase  können  aber  durch  Auskochen 
wieder  entfernt  werden.  Für  Kühlröhren,  in  denen  das  reine  Wasser 
condensirt  werden  soll,  eignet  sich  als  Material  Zinn,  Silber  und 
Platin.  Glas  ist  unzulässig,  da  es  in  Wasser  löslich  ist  und  dieses 
daher  sofort  verunreinigt.     Glasflaschen,  in  denen  reines  Wasser  auf- 
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bewahrt  werden  soll,  werden  vorher  durch  strömenden  Wasserdampf 
gereinigt,  wodurch  das  Glas  eine  in  Wasser  fast  ganz  unlösliche  kieeel- 
säurereiche  Oberfl&chenschicht  erh&lt.  Eine  gute  Methode  zur  Yölligen 
Reinigung  ölfreien  destillirten  Wassers  besteht  auch  darin,  dass  man  es 
theilweise  gefrieren  lässt,  den  die  Verunreinigungen  enthaltenden  flüssig 
gebliebenen  Theil  abgiesst  und  mit  dem  durch  Auf  thauen  der  Eiskrystalle 
erhaltenen  reineren  Wasser  dasselbe  Verfahren  mehrmals  wiederholt 
Eigen-  Das  Wasser  bildet  oberhalb  0^  und  unterhalb  100<^  eine  farblose  Oi 

scbwten  dM  

WasBer».  geruchlose  und  geschmacklose  Flüssigkeit,  die  unter  760mm  Druck 
bei  100®  siedet.  Auf  einem  Berge  von  1000  m  Höhe  siedet  das  Wasser 
schon  bei  etwa  98®;  auf  dem  Montblanc  bei  einem  mittleren  Luft- 
druck von  423,7 mm  bei  84,4®.  Dies  liegt  daran,  dass  die  Tension 
oder  Dampfspannung  des  Wassers  bei  84,4®  gerade  423,7  mm  beträgt, 
also  zwar  nicht  in  der  Ebene,  wohl  aber  in  Montblanchöhe  bereits  den 
Luftdruck  zu  überwinden  vermag.  Schliessen  wir  dagegen  das  Wasser 
in  einen  Dampfkessel  ein,  so  siedet  es,  je  nach  dem  in  der  Dampf- 
maschine zu  überwindenden  Druck,  erst  bei  höheren  Temperaturen  als 
bei  100®.  Beträgt  z.  B.  der  Druck  5  Atmosphären,  d.  h.  ist  er  fünf- 
mal so  gross  als  der  gewöhnliche  Atmosphärendruck  (also  =  3800  mm 
Quecksilber,  oder  4  Atmosphären  U  eher  druck),  so  ist  die  Temperatur 
des  Wassers  152®.  Der  Druck,  den  ein  solcher  Dampf  auf  einen 
beweglichen  Kolben  ausübt,  lässt  sich  nun  aus  dem  Gewichte  der  ent- 
sprechenden Quecksilbersäule  leicht  berechnen.  Für  Dampf  von  5  Atmo- 
sphären (also  bei  152®)  und  einen  Gylinder  vom  Querschnitt  100  qcm 
beträgt  er  z.  B.  517  kg.  Für  andere  Temperaturen  lassen  sich  die 
entsprechenden  Zahlen  leicht  aus  nachfolgender  Tabelle  berechnen;  eine 
genauere  Tabelle  über  die  Tension  des  Wasserdampfes  bei  0  bis  25^ 
gaben  wir  schon  auf  S.  72. 

Dampfdruck  des  Wassers    für  Temperaturen  von  —  20® 
bis  +  200®,  in  Millimetern  Quecksilber. 

Temperatur  Tension  Temperatur  Tension 

—  20®  0,9  mm  +    70®  233,3  mm 

—  10®  2,1  „  +  90®  525,4  „ 
±  0®  4,6  „  +100®  760,0  „ 
+  10®  9,1  „  +105®  906,4  „ 
+  15®  12,7  „  +110®  1075,4  „ 
+  20®  17,4  „  +115®  1269,4  „ 
+  25®  23,5  „  +120®  1491,3  „ 
+  30®  31,5  „  +150®  3581  „ 
+  50®  92,0    „  +200®  11689       „ 


^)  In  dicken  Schichten  hat  das  Wasser  eine  blaue  Farbe,  welche  bei 
Anwesenheit  geringer  Spuren  organischer  Substanzen  in  Grün  übergeht 
Wasser,  welches  erheblichere  Mengen  organischer  Stoffe  enthält,  erscheint  in 
grossen  Massen  betrachtet  braun. 
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Die  folgende  ähnliche  Tabelle  ist  nach  Atmosphärendrucken  ge- 
ordnet. 

Temperaturen   des   Wassers   hei   einem  Drucke   von  1    bis  20  Aimo- 

^hären. 


Dmck 

Druck 

in  Atmosphären 

Temperatur 

in  Atmosphären 

Temperatur 

1 

100,0<> 

4 

144,0« 

IV2 

111,7« 

6 

159,2« 

2 

120,6« 

8 

170,8« 

2V2 

127,8« 

10 

180,3« 

3 

133,9« 

20 

213,0«. 

Fig.  57. 


In  ähnlicher  Weise  steigen  die  Drucke  beim  weiteren  Erhitzen,  bis  die 
kritische  Temperatur  oder  die  absolute  Siedetemperatur  (S.  29)  erreicht 
wird,  welche  nach  Dewar  für  Wasser  bei  370«  liegt;  dabei  steigt  der 
Druck  auf  196  Atmosphären  (kritischer  Druck). 

Erhitzt  man  frei  strömenden,  unter  einfachem  Atmosphärendruck  iy>er- 
stehenden  Dampf  auf  höhere  Temperaturen,  so  erhält  man  trockenen  Dampf. 
oder  überhitzten  Wasserdampf.  Der  überhitzte  Wasserdampf  hat 
die  Eigenthümlichkeit,  sich  beim 
Austritt  in  die  Luft  nicht  sofort  zu 
sichtbaren  grauen  Wolken  zu  con- 
densiren,  weil  er  sich  in  Folge  seiner 
hohen  Temperatur  erst  in  der  Luft 
Tertheilt  und  dann  klar  auflöst. 
Daher  ist  ein  solcher  Dampfstrahl 
unsichtbar,  übt  aber  in  Folge  seines 
hohen  Wärmeinhaltes  sehr  starke 
Wirkungen  aus  und  wird  in  Labora- 
torium und  Technik  häufig  ange- 
wendet. Einen  zweckmässigen  Appa- 
rat zur  Herstellung  überhitzten 
Wasserdampfes  im  kleinen  Maass- 
stabe zeigt  Figur  57.  Dass  der 
dem  erhitzten,  spiralig  gewundenen 
Kupferrohr  bei  Ä  entströmende 
Dampf  eine  hohe  Temperatur  (gegen 
300^)  besitzt,  erkennt  man  am  ein- 
fachsten, indem  man  ein  Stück 
Papier  in  den  Dampf  strahl  hineinhält, 
welches  dadurch  zum  Verkohlen  ge- 
bracht wird. 

Die  latente  Wärme  des  Dampfes  beträgt  540,4  Calorien,  d.  h. 
um  1  kg  Wasser  von   100«  in  1  kg  Dampf  von  100«  zu  verwandeln, 


Ueberhitzen  von  Wasserdampf. 
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bedarf  es  einer  Wärmemenge,  welche  genügt,  um  040,4  kg  ^Vasser  von 
0^  auf  1^  zu  erwarmen  oder  um  etwa  5,4  kg  eiskaltes  Wasser  bis  zum 
Sieden  zu  erhitzen.  Da  jede  Wärmeeinheit  einer  Arbeitseinheit  von 
424  Eilogrammmetem  entspricht,  so  ist  ersichtlich,  wie  grosse  Energie- 
mengen in  der  Dampfmaschine  verloren  gehen  und  wie  gering  dem 
entsprechend  nothwendigerweise  der  NutzefiEect,  namentlich  bei  einer 
Niederdruckdampf maschine,  sein  muss.  Die  hohe  latente  Wärme  des 
Wasserdampfes,  die  bei  der  Dampfmaschine  diese  grossen  Verluste  ver- 
ursacht, wird  aber  andererseits  vielfach  zu  praktischen  Zwecken  an- 
gewendet. Sollen  z.  B.  1000  kg  Wasser  von  20  auf  50®  erwärmt 
werden,  wozu  30000  Wärmeeinheiten  erforderlich  sind,  so  genügt  es, 
in  diese  grosse  Wassermenge  52  kg  Wasserdampf  von  100^  einzuleiten. 
nung^dM  Erwärmt  man  einen  Liter  Wasser  von  0^  bis  100^  so  beträgt  das 

flflsaigen  Volumen  des  heissen  Wassers  nach  den  Bestimmungen  von  Thiesen, 
Scheel  und  Seil  1,043  272  Liter.  Die  Ausdehnung  ist  in  der  Nähe 
des  Gefrierpunktes  keine  regelmässige,  das  Wasser  nimmt  vielmehr 
beim  Erwärmen  von  0®  bis  4®  sogar  an  Volumen  ab,  erreicht  bei  dieser 
Temperatur  seine  höchste  Dichte  und  dehnt  sich  erst  beim  weiteren 
Erwärmen  wieder  aus.  In  der  Nähe  des  Siedepunktes  ist  die  Aus- 
dehnung dagegen  gleichmässig  und  lässt  sich  durch  die  Formel 

0,043  272  +  0,000  798  (t  —  100) 
ausdrücken. 
öSÄd?«  Während  1  cbm  Wasser  bei  0«  999,8  kg,  bei  4«  1000,0  kg  und  bei 

Dampfes  iQQO  958,6  kg  wiegt,  ist  das  Gewicht  des  gleichen  Volumens  Wasser- 
dampf  von  100<^  bei  Normaldruck  nur  0,59  kg;  der  Wasserdampf 
nimmt  also  einen  fast  1700 mal  grösseren  Raum  ein  als  das  tropfbar 
flüssige  Wasser.  Auch  beim  Uebergange  des  Wassers  in  den  festen 
Zustand  findet  eine  erhebliche  Ausdehnung  statt;  während  1  ccm  Wasser 
von  0®  0,999  88g  wiegt,  beträgt  das  Gewicht  des  gleichen  Volumens 
EiM«!^"  Eis  bei  der  nämlichen  Temperatur  nach  der  Bestimmung  von  Bunsen 
nur  0,916  74  g,  so  dass  also  aus  etwa  92  ccm  Wasser  100  ccm  Eis  ent- 
stehen. Diese  bedeutende  Ausdehnung  beim  Gefrieren  des  Wassers  ist 
von  ausserordentlicher  Wichtigkeit  für  viele  Naturerscheinungen.  Auf 
ihr  beruht  nicht  nur  das  Zerspringen  wassergefüllter  Gefässe  bei 
Winterkälte,  sondern  auch  ein  wesentlicher  Theil  der  Corrosions-  und 
Verwitterungserscheinungen  aller  Gesteine,  da  jeder  noch  so  feine  Spalt, 
in  den  Wasser  eindringen  kann,  sich  alljährlich  durch  die  beim  Ge- 
frieren des  Wassers  stattfindende  Ausdehnung  erweitert  Eine  weitere 
Folge  der  geschilderten  Verhältnisse  ist  die  wichtige  Thatsache,  dass 
stehende  tiefe  Gewässer  nicht  bis  auf  den  Grund  durchfrieren,  sondern, 
nachdem  das  Wasser  bei  4®  seine  grösste  Dichte  erreicht  hat,  sich  nur 
oberflächlich  weiter  abkühlen  und  sich  mit  einer  schützenden  Eisdecke 
überziehen,  welche  in  Folge  ihres  niedrigen  specifischen  Grewichtes  nicht 
nur  auf  dem  Wasser  schwimmt,  sondern  auch  noch  erhebliche  Lasten 
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zu  tragen  vermag.  Beim  Abkühlen  auf  Temperaturen  unter  0^  zieht 
sich  das  Eis  zusammen,  und  zwar  stärker  als  andere  feste  Körper:  sein 
linearer  Ausdehnungscoefficient  beträgt  0,000  0375.  Trotz  dieser  ver- 
hältnismässig starken  Gontraction  erreicht  das  Eis  aber  auch  bei 
niedrigsten  Temperaturen  nie  das  specifische  Gewicht  Eins. 

Wie  der  Siedepunkt  des  Wassers,  so  ist  auch  sein  Schmelzpunkt  ^^r 
vom   Drucke  abhängig,  wenngleich  die  durch  massige  Drucke  veran-  pankt    des 
lassten  Schmelzpunktsveränderungen  nur  sehr  geringe  sind.    Bei  einem  mit  stetgen- 
Drucke  von  13000  Atmosphären  schmilzt  Eis  nach  Mousson  erst  bei 
—  18^.     Die  Erscheinungen  der  Regelation,  der  Gletscherbildung  und 

Fig.  58. 


Fig.  59. 


dem  Drucke. 


Schneekry  stalle. 

Gletscherbewegung  sind  Folgen  dieser  Veränderlichkeit  des  Schmelz- 
punktes des  Eises,  welche  auch  das  Gleiten  auf  dem  Eise  (Schlitten- 
und  Schlittschuhfahrt)  ermöglicht.  Der  Erstarrungspunkt  des 
Wassers  fällt  mit  dem  Schmelzpunkte  des  Eises  nur  dann  zusammen, 
wenn  man  durch  lebhafte  Bewegung  des  abgekühlten  Wassers  eine 
Unterkühlung  verhindert.  Wenn  man  dagegen  durch  Auskochen  von 
Luft  befreites  reines  Wasser  sehr  allmählich  abkühlt  und  dabei  der  voll- 
kommensten Ruhe  überlässt,  so  kann  man  seine  Temperatur  bis  auf 
etwa  20®  unter  Null  erniedrigen,  ohne  dass  es  gefriert.  Die  geringste 
Erschütterung  bewirkt  dann  aber  augenblicklich  Eisbildung,  wobei 
durch  die  Krystallisations wärme  die  Temperatur  des  entstehenden  Eis- 
und  Wassergemisches  sofort  auf  0^  steigt.  Da  die  latente  Wärme  oder 
Krystallisationswärme  des  Wassers  79  Calorien  beträgt,  so  besteht  der 
nun  erhaltene  Krystallbrei  kaum  zu  einem  Viertel  aus  Eis,  zu  reichlich 
drei  Vierteln  aber  aus  Wasser  von  0^ 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  |q 
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2aJie^*e^"  ^*®  Wasser  krjstaUisirt  im  hexagonalen  System,  aber  gut  aua- 

hören    dem  gebildete  Krystalle  sind  schwer  zu  erhalten.     Bereits  an  den  unvoll- 

naien  kommensten  Erystallgerippen ,  wie  sie  uns  in  den  Schneeflocken  vor- 

ya  m  an.    ^^^^^  (siehe  Figur  58  und  59  a.  t*  S.),  fällt  jedoch  die  stete  Wiederkehr 

der  Winkel  von  60*  und  von  120®  sofort  in  das  Auge. 
pM  WtMfu  Das  Wasser  ist  ein  sehr  allgemeines  Auflösungsmittel  ftLr  die  ver- 

gemein«!      schicdensten  starren  Körper.     Die  Mengen  der  Körper,  die  sich  auf- 
mittel!"**^  lösen,  sind  abhängig  von  der  Temperatur,  bei  der  die  Auflösung  statt- 
findet.    In  der  Wärme  löst  sich  in  der  Reirel  mehr  auf   als    in  der 


Kälte.  Eine  Lösung,  die  in  der  Wärme  gesättigt  ist,  d.  h.  bei  dieser 
Temperatur  nichts  weiter  mehr  aufzunehmen  vermag,  setzt  dann  beim 
Erkalten  einen  Theil  des  gelösten  Körpers  wieder  ab,  da  sie  in  der 
erniedrigten  Temperatur  nicht  die  ganze  Masse  mehr  aufgelöst  erhalten 
kann,  und  heisst  dann  eine  kalt  gesättigte  Lösung. 

Manche  Substanzen  sind  in  Wasser  so  löslich,  dass  sie  sogar  der 

Luft  den  Wasserdampf  entziehen,  um  sich  darin  aufzulösen.     Solche 

zerfliewii-     Substauzeu  zerfliesseu  an  der  Luft.     Andere,  meist  gut  krystalli- 

che  und  ver-  ,  . 

witternde  sireudc  KÖrpcr  dagegen,  die  Wasser  enthalten,  geben  dieses ,  wenn  die 
Luft  nicht  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist,  an  letztere  ab  und  zerfallen 
dabei  zu  Pulver.     Solche  Stoffe  nennt  man  verwitternde. 

Auch  Gase  sind  in  Wasser  löslich;  sie  werden  vom  Wasser  ab- 
sorbirt.  Die  Löslichkeit  der  Gase  ist  aber  nicht  nur  von  der  Tempe- 
ratur, sondern  auch  vom  Drucke  abhängig.  Die  Löslichkeit  eines 
Gases  in  Wasser  ist  um  so  bedeutender,  je  niedriger  die  Temperatur 
des  Wassers,  und  ]e  grösser  der  von  dem  nicht  absorbirten  Gase  auf 
die  Lösung  ausgeübte  Druck  ist. 

verunreini-  Dag  auf  der  'Erde  vorkommende  Wasser ,  als  Quell  - ,  Fluss  -  und 

gungen    des  ...  "  ' 

auf  der  Erde  anderes  Wasser,  ist  kein  reines,  sondern  enthält  mehr  oder  weniger 
menden        feste  Substauzeu  und  ausserdem  eine  Luftart,  die  wir  später  unter  dem 
flttu^g^       Namen  Kohlendioxyd  näher  kennen  lernen  werden,  aufgelöst.     Ausser- 
WasserB.       ^^^  enthält  CS  auch  noch  eine  gewisse  Menge  atmosphärischer  Luft, 
i Diese  fremden  Substanzen  nimmt  es  aus  den  Erdschichten  auf,  durch 
d^BsSb^n*    ^^  öS  sickert,  über  welche  es  strömt,  oder  über  welchen  es  sich  sam- 
melt, indem  es  dieselben  als  sehr  allgemeines  Lösungsmittel  mehr  oder 
weniger  auflöst.     Die  im  Wasser  aufgelösten  fremden  StoSe  sind  zum 
Theil  anorganische  Salze,  zum  Theil  organische  StoSe.     Ein  grösserer 
Gehalt  an  gewissen  Salzen,  namentlich  Calciumsalzen,  macht  das  Wasser 
hart      Besonders  reich  an  aufgelösten  Salzen  ist  das  Meer  was  ser^ 
und  diesen  verdankt  dasselbe  auch  seinen  salzig-bitteren  Geschmack» 
der^QuTiien  ^^®  Temperatur  des  gewöhnlichen  Quell-  und  Flusswassers  ist  unter 
einerlei  Klima  eine  ziemlich  gleichmässige,  doch  giebt  es  auch  sogenannte 
Thermen,      hcisso  Quellen  oder  Thermen,  deren  Temperatur  +  70  bis  +  90^ 
und  mehr  beträgt  (Karlsbader,  Aachener  Quellen,  Geysir  auf  Island). 

Mineralwässer  sind  Quellwässer,  denen  man  wegen  ihrer  Tempe- 
ratur, oder  gewisser  in  ihnen  enthaltener  StoSe  wegen,    heilkräftig» 


Mineral- 
wasser. 
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Wirkungen  zuschreibt.  Je  nach  ihrem  Yorherrschenden  Gehalte  an 
gewissen  Stoffen  erhalten  die  Mineralquellen  Terschiedene  Namen,  wie 
Schwefelquellen,  Soolen,  Säuerlinge,  Eisenquellen  u.  s.  w. 

Von  der  Thatsache,  dass  gewöhnliches  Wasser  kein  reines  ist, 
sondern  fremde  Stoffe  aufgelöst  enth&lt,  kann  man  sich  sehr  leicht 
überzeugen,  indem  man  in  einer  Platinschale  Wasser  verdunstet. 
Es  bleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  ein  mehr  oder  minder 
beträchtlicher  Rückstand.  Solche  Rückstände  werden  in  der  Technik 
häufig  als  Kesselstein  lästig,  während  reines  Wasser  sich  ohne  den 
geringsten  Rückstand  yerflüchtigt.  Bis  zur  zweiten  Hälfte  des  acht- 
zehnten Jahrhunderts  war  freilich  die  Ansicht  herrschend,  dass  auch 
destillirtes  Wasser  beim  Verdunsten  einen  erdigen  Rückstand  hinter- 
lasse und  dass  sich  Wasser,  wenn  auch  nur  sehr  allmählich,  durch 
Kochen  in  Erde  verwandeln  lasse.  Erst  Scheele  bewies  klar, 
dass  dieser  „erdige  Rückstand"  nichts  anderes  als  ein  y^liquor  silicum^,  d.h. 
Wasserglas  war,  entstanden  durch  Lösung  des  Glasgefässes  im  Wasser. 
Natürlich  wird  beim  längeren  Kochen  Yon  Wasser  in  einem  Glas- 
gefässe  das  Gefäss  um  so  viel  leichter,  als  das  Gewicht  des  „erdigen 
Rückstandes"  beträgt 

Für  den  praktischen  Gebrauch  unterscheidet  man  hartes  und  *J*^  •*•« 
weiches  Wasser.  Jedes  reine  Wasser  ist  weich,  d.  h.  es  erzeugt  beim 
Waschen  ein  weiches  Gefühl  auf  der  Haut  und  wird  bei  Kochhitze  von 
Körnerfrüchten,  Hülsenfrüchten  und  anderen  Pflanzentheilen  so  leicht 
angenommen,  dass  die  harten  Früchte  dabei  stark  anschwellen  und 
weich  werden.  In  geringerem  Grade  besitzt  diese  Eigenschaften  ein 
Wasser,  welches  Kalksalze  gelöst  enthält;  ein  solches  Wasser  wird  daran 
erkannt,  dass  es  auf  Zusatz  von  wenig  Seifenlösung  nicht  sofort  eine, 
schäumende  Flüssigkeit  bildet,  sondern  dass  erhebliche  Mengen  Yon 
Seife  zunächst  in  Form  eines  unlöslichen  Gerinnsels  (fettsaurer  Kalk) 
niedergeschlagen  werden  und  erst  auf  weiteren  Seifenzusatz  Schäumen 
eintritt.  Die  Reinigung  solches  harten  Wassers,  welches  an  sich 
sowohl  zum  Waschen  als  auch  zur  Speisung  yon  Dampfkesseln  un- 
tauglich ist,  wird  unter  Calcium  beschrieben  werden. 

Das  Regenwasser  und  das  Schneewasser  ist  zwar  ein  sehr  Regen-  und 
weiches,  kalkfreies,  aber  deswegen  doch  noch  nicht  ganz  reines  Wasser,  wasaer. 
Begenwasser  führt  yiele  in  der  Lnft  in  Spuren  enthaltene  Substanzen 
entweder  gelöst  oder  als  Staub  mit  herab  und  enthält  immer  kleine 
Mengen  von  Ammoniumnitrit. 

Absolut  reines  Wasser  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht,  aber  lieitf&hig- 
Bchon  ausserordentlich  geringe  Beimengungen  ändern  diese  Eigenschaft  Wasser». 
in  auffallend  starkem  Grade.  Man  hat  daher  in  der  Bestimmung  des 
LeitTermögens  eine  ausgezeichnete  Methode,  um  die  Reinheit  eines 
Wassers  zu  prüfen,  da  der  ausserordentlich  hohe  Widerstand,  den  das 
Wasser  dem  galyanischen  Sixome  entgegenstellt,  durch  die  minimalsten 
Verunreinigungen  bereits  bedeutend  abnimmt.     Namentlich  erzeugen 
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^**  cLis^*^*  geringe  Mengen  von  Säuren  und  von  Salzen  eine  erhebliche  Leitfähig- 
keit des  Wassers.  Wie  bei  allen  Leitern  zweiter  Glasse  —  so  nennt 
man  die  feuchten  Leiter  im  Gegensatze  zu  den  metallischen  Leitern  — , 
so  erfolgt  auch  bei  dem  so  leitend  gemachten  Wasser  der  Transport 
der  Elektricität  gleichzeitig  mit  dem  Transport  von  Materie:  an  der 
Anode  tritt  Sauerstoff,  an  der  Kathode  Wasserstoff  auf.  Es  hat  in 
diesen  Fällen  anscheinend  also  eine  directe  Zersetzung  des  Wassers 
statt,  an  der  sich  die  zugesetzte  Säure  oder  das  zugesetzte  Salz  gar 
nicht  betheiligt.  Ob  dem  wirklich  so  ist,  werden  wir  erst  entscheiden 
können,  wenn  wir  die  elektrochemischen  Erscheinungen  im  Zusammen- 
hange ins  Auge  fassen. 
Zera^ung  Ucberhitzter  Wasserdampf  (S.  143)  ist  bei  sehr  hohen  Temperaturen 

durch Hitse.  nicht  beständig,  sondern  zerfällt  in  seine  Elemente.  Dieser  ZerfaU, 
oder,  wie  man  sich  in  solchen  Fällen  ausdrückt,  die  Dissociation  des 
Wassers  beginnt  ungefähr  bei  Silberschmelzhitze  (954^)  bemerkbar  zu 
werden,  ist  bei  1100  bis  1200^  kräftig  und  wird  nach  Deville  voll- 
ständig, wenn  man  die  Temperatur  über  2500^  steigert.  Dieser  Um- 
stand ist  sehr  wichtig  für  die  chemischen  Vorgänge  in  der  Enallgas- 
k^h*Skrer"*  Aft^inie.  Die  Umsetzung  zwischen  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas 
Prooeme.  igt  eine  umkehrbare  Reaction,  neben  der  Zersetzung  des  Wasserstofi- 
molecüls  und  des  Sauerstoffmolecüls,  die  durch  die  Gleichung 

2H2  +  Ob  =  2HaO 

geschildert  wird,  findet  auch  eine  Zersetzung  des  durch  Vereinigung 
der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  gebildeten  Wassers  statt,  wobei 
sich  die  freiwerdenden  Atome  wieder  zu  Wasserstoffgasmolecülen  und 
Sauerstoffgasmolecülen  vereinigen : 

2H2O  =  2H2  +  Og. 

Da  die  Tendenz  zu  der  letzteren  Umsetzung  mit  steigender  Temperatur 
immer  zunimmt,  so  kann  die  Temperatur  der  Enallgasfiamme  einen 
bestimmten  Werth  nicht  übersteigen  und  ihr  pyrometrischer  Effect 
bleibt  daher  ein  relativ  niedriger,  wenn  man  die  Temperaturen  des 
Hochofens  oder  gar  des  elektrischen  Ofens  zur  Vergleichung  heran- 
zieht. Wäre  die  Umsetzjing  zwischen  Wasserstoff  und  Sauerstoff  keine 
umkehrbare  Reaction,  so  müsste  nach  der  Verbrennungswärme  des 
Wasserstoffs  (S.  122)  und  der  specifischen  Wärme  des  Wasserdampfes 
(letztere  beträgt  0,36  für  constantes  Volumen  und  0,475  für  constanten 
Druck)  die  Temperatur  der  Enallgasfiamme  etwa  10000®  betragen; 
Temperatur  zicht  man  dagegen  die  eben  erörterten  Verhältnisse  in  Betracht,  so 
gRBflamme.  sicht  man  sofort  ein,  dass  sie  in  Wirklichkeit  2500°  niemals  wird  er- 
reichen können.  Von  verschiedenen  Beobachtern  sind  über  die  Tempe- 
ratur der  EnallgasHamme  recht  verschiedene  Angaben  gemacht  worden, 
die  aber  dieser  Folgerung  keineswegs  widersprechen,  sondern  alle  unter 
2400®  bleiben;  als  Mittel  wird  man  2000®  annehmen  dürfen. 
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Da  der  bei  Weissglnth  dissocürte  Wasserdampf  sich  bei  Gelb-  kSIiSSs^"^ 
glnih  oder  Rothgluth  sofort  wieder  rückbildet,  so  lässt  sich  die  Disso-  »<"  über- 
ciaidon  ohne  Weiteres  nur  durch  die  Yolumzunahme  des  überhitzten  Wasser- 
Dampfes  zeigen.  Ist  die  Bissociation  yollstandig,  so  entstehen  aus 
2  Litern  Wasserdampf  3  Liter  Knallgas,  die  anomale  Ausdehnung  ist 
also  eine  sehr  erhebliche.  Da  Wassersto^as  durch  Thonröhren  und 
durch  Platinröhren  viel  schneller  diffundirt  als  Sauerstoff  gas ,  so  lässt 
sich  das  aus  überhitztem  Wasserdampf  entstandene  Gasgemisch  auch 
auf  mechanischem  Wege  trennen,  ehe  die  Wiedervereinigung  statt- 
findet. Noch  einfacher  lässt  sich  Knallgas  aus  Wasser  erhalten,  indem 
man  eine  kleine  Kugel  geschmolzenen  Platins  in  das  Wasser  fallen 
lässt.  Die  weissglühende  Metallkugel  umgiebt  sich  dann  mit  einer 
heissen  Gashülle  und  das  durch  Dissociation  entstandene  Knallgas  kühlt 
sich  im  Wasser  zu  schnell  ab,  als  dass  es  sofort  wieder  verbrennen 
könnte;  man  kann  daher  das  an  einem  erbsengrossen  Platintropfen 
entwickelte  Knallgas  direct  in  einem  im  Wasser  umgestülpten  Reagir- 
röhrchen  auffangen.  Dieser  von  Groye  angegebene  Versuch  ist  in 
mancher  Hinsicht  wichtig  für  die  Technik;  er  illustrirt  die  Thatsache, 
dass  sich  z.  B.  weissglühende  Eisenmassen  nicht  in  kaltes  Wasser  ein- 
giessen  lassen,  ohne  dass  gewaltige  und  verheerende  Explosionen  ein- 
treten. 

Ausser  durch  den  elektrischen  Strom  und  durch  hohe  Temperatur  Chemische 
wird  das  Wasser  auch  durch  Metalle  zersetzt,  welche  sich  seines  Sauer-  Betaimgeu 
Stoffs    bemächtigen  (S.   118).     Umgekehrt  verbindet  sich  das  Fluor-  *i««w»"«"- 
gaa,  wenn  man  es  in  Wasser  einleitet,  sofort  mit  dem  Wasserstoff  zu 
Flusssäure,  indem  Sauerstoff  frei  wird: 

2HaO  +  2F2  =  4HF  +  Oj. 

Chemische  Technik  und  Experimente. 

Die  Darstellung  reinen  Wassers  durch  Destillation  im  Grossen  wird  Deatiilation 
mittelst  verschiedener  Apparate  bewerkstelligt,  von  denen  Figur  60  (a.  f.  S.)  im^Qr^se" 
eine  der  älteren  Gonstructionen  versinnlicht. 

Das  Destillationsgeföss  ist  eine  grosse  kupferne  Blase  B,  welche  in 
einen  aus  Backsteinen  anfgemauerten  Ofen  eingefügt  ist.  An  die  Blase 
schliesst  sich  der  sogenannte  Helm  A  an,  der  bei  C  an  das  kupferne  Eühl- 
rohr  D  anschliesst.  Letzteres  ist  in  Schlangenwindungen  durch  eine  mit 
kaltem  Wasser  gefüllte  Kühltonne  geführt.  Die  durch  das  Schlangenrohr 
streichenden  Dämpfe  werden  daselbst  abgektihlt,  verdichtet,  und  fliessen  aus 
der  Mundung  als  destiUirtes  Wasser  in  das  darunter  gestellte  Oefäss  0. 
Destillirblase ,  Helm  und  Schlangenrohr  müssen  inwendig  gut  verzinnt  sein. 

Eine  vollkommenere  Ausnutzung  des  Heizmaterials  wird  durch  die  An- 
wendung von  Eöhrenkesseln  erzielt.  Diese  Dampfkessel  werden  für  einen 
Druck  von  5  bis  15  Atmosphären  construirt  und  das  Wasser  dem  entsprechend 
darin  auf  Temperaturen  von  etwa  150  bis  200*^  erhitzt.  Für  Laboratorien, 
in  welchen  gespannter  Dampf  nicht  zur  Verfügung  steht ,  oder  in  denen  der 
Dampfkessel  nicht  alle  Tage  geheizt  wird,   empfiehlt  sich  der  von  mir  con- 
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Wasser. 


Wasser- 
bikder. 


struirte,  in  beistehender  Figur  63  abgebildete  Dampfkessel  für  Gasfeuerung, 
mit  welchem  man  selbst  bei  Speisung  mit  ganz  kaltem  Wasser  InnerhAlb 
15  Minuten  Dampf  von  1  bis  2  Atmosphären  üeberdruck  erhält,  der  für 
präparative  Zwecke  weiterer  Beinigung  nicht  bedarf^). 


Fig,  HO, 


Destillation  von  Wasser. 

Die  in  der  Laboratoriumspraxis  vielfach  verwendeten  Wasserbäder 
dienen  namentlich  dazu,  Flüssigkeiten,  welche  nichtflüchtige  Stoffe  aufgelöst  ent- 
halten, abzudampfen,  und  dadurch  nach  Verdampfung  des  Wassers  die  gelöst 
gewesenen  Stoffe  in  starrer  Form  wieder  zu  gewinnen.  Sind  diese  Stoffe  derart, 
dass  sie  sich  bei  einer  100®  übersteigenden  Temperatur  zersetzen,  so  darf  das 

Fig.  62. 


Fig.  61. 


Wasserbäder. 


Wasserbäder. 

Abdampfen  nicht  über  freiem  Feuer  vorgenommen  werden,  bei  welchem  die 
Temperatur  leicht  höber  steigt;  auch  können  auf  diese  Weise,  indem  dabei 
die  Flüssigkeit  in  lebhaftes  Kochen  kommt,   durch   Spritzen  Verluste    ent- 


0  Vergl.  „Die  Benutzung  gespannten  Dampfes  im  Laboratoritun"  (£rd- 
manu,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  chemischer  Präparate,  Enke, 
Stuttgart,  1894.     8.  6  bis  11). 
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stehen,  die  namentlich  bei  quantitativen  Analysen  aufs  Sorgfältigste  zu  ver- 
meiden sind.  In  diesen  Fällen  benutzt  man  zum  Abdampfen  die  {Wasser- 
bäder.     Dies  sind  in  ihrer  p.      ^^ 

einfachsten  Gonstruction 
kupferne  Kesselchen  mit 
übergreifendem  Bande,  von 
der  in  Figur  61  abgebil- 
deten Form.  Beim  Ge- 
brauche werden  dieselben, 
mit  Wasser  nahezu  gefüllt, 
auf  einem  passenden  Drei- 
fuss  erhitzt  und  nun  die 
Schale  mit  der  abzu- 
dampfenden Flüssigkeit 
auf  das  kupferne  Kessel- 
chen gestellt.  Da  eine 
siedende  Flüssigkeit  die 
constante  Temperatur 
ihres  Siedepunktes  beibe- 
hält, so  lange  sie  nicht 
gänzlich  verdampft  ist, 
und  da  das  Wasser  bei 
100*0.  siedet,  so  kann  die 
Temi>eratur  des  Wassers 
im  Wasserbade  auch  nicht 
höher  steigen  und  die 
darauf  gestellte ,  ab- 
dampfende Flüssigkeit 
kann  ebenfalls  nicht 
heisser  werden.  Figur  62 
versinnlicht  die  ganze 
Vorrichtung. 

In  neuerer  Zeit  hat 
man  Wasserbäder  con- 
struirt,  welche  sich  da- 
durch auszeichnen ,  dass 
sie  selbst  mit  einem  sehr 
kleinen  Brenner  in  zwei 
bis  drei  Minuten  zum 
Sieden  kommen,  mit  mini- 
malem Oasverbrauch  ar- 
beiten und  eines  Kach- 
fdllens  von  Wasser  nicht 
bedürfen,  da  sie  sich 
selbstthätig  ständig  bis  zu 
einem  bestimmten  Niveau 
mit  Wasser  gefüllt  er- 
halten. Figur  64  (a.  f.  S.) 
zeigt  die  zweckmässigste 
Einrichtung  eines  solchen  constanten  Wasserbades.  Das  kleine  cylindrische 
Bassin  B  wird  durch  die  Mariotte^sche  Flasche  M  ständig  mit  destillirtem 
Wasser  versorgt.    Durch  Verschieben  des  Glasrohres  g  lässt  sich  der  Apparat 


Constante 
Wasser- 
bilder. 


Dampfkessel  für  Gasfeuerung.  (Höhe  ohne  Bren- 
ner und  Schornstein  V«  m,  Durchmesser  im 
Lichten  300  mm,  aussen  etwa  400  mm.)  P  Speise- 
pumpe, M  Manometer,  V  Sicherheitsventil,  HH 
Dampfausströmungshähne,  G  Gasbrenner,  ^  Ein- 
strömungsöffnung für  Gas. 
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leicht  80  regnliren,  dass  nur  der  wenige  Gubikcentimeter  fassende  Theil  B 
stets  mit  Wasser  gefällt  ist,  da  nach  den  Gesetzen  des  hydrostatischen  Druckes 
der  Wasserstand  in  B  sich  stets  in  demselben  Niveau  mit  dem  Endpunkte  j} 
des  Olasrohres  g  befinden   muss.     Das  kleine  cylindrische  Bassin   B  ist  aber 

Fig. 


Constantes  Wasser bad  ^)  mit  Mariotte' scher  Flasche, 
nur  der  unterste  Theil  eines  grösseren,    conisch    geformten    Wasser-    oder 
richtiger   Dampfbades  aus  Kupfer,   welches  auf   dem  eisernen  Dreifuss  /> 
ruht  und  mit  den  Porcellanringen  R  zugedeckt  werden  kann.    Ein  sehr  kleiner 


Fig  .66. 


Bunsenbrenner  (Beischauer 's  m ikrochemi- 
scher  Brenner)  b  dient  zur  Erhitzung.  Durch 
eine  einzige  grössere  Mariotte' sehe  Flasche 
kann  natürlich  eine  beliebig  grosse  Anzahl  von 
Wasserbädem  mit  destillirtem  Wasser  versorgt 
werden. 

Die  elektrolytische  Zersetzung  les 
Wassers  zeigt  der  von  B  u  ff  angegebene  Apparat, 
Figur  65.  Der  Glascylinder  A  ist  mittelst  einer 
übergreifenden  Metallfassung  geschlossen,  in 
der  sich  fünf  Oeffnungen  befinden.  Durch  die 
Oe£fhungen  cc  gehen  die  Hälse  der  sich  stark 
verjüngenden  Glasglocken  ab^  die  durch  die 
Hähne  dd  geschlossen  werden.  Durch  die 
Mündungen  ee  sind  Glasröhren  eingesetzt,  die 
die  Poldrähte  hh  aufnehmen,  welche  in  die 
Platindrahte  //  endigen.  Der  untere,  gebogene 
Theil  dieser  Glasröhren  enthält  etwas  Queck- 
silber. Durch  die  Oeffnung  g  wird  das  zu  zer- 
setzende, mit  Schwefelsäure  stark  angesäuerte 
Wasser  eingefüllt.  Wird  der  Strom  geschlossen, 
so  entwickelt  sich  an  der  Anode  Sauerstoff,  an 
der  Kathode  Wasserstoff,  und  zwar  beträgt  das 
Volumen  des  Wasserstoffs  das  Doppelte  von  dem  des  Sauerstoffs.  Durch  Oeffnen 
der  Hähne  dd  kann  man  die  Gase  austreten  lassen  und  ihre  Eigenschaften  prüfen. 
Will  man  darauf  verzichten,  so  genügt  die  durch  Figur  66  erläuterte  Anordnung. 

^)  Solche  Wasserbäder  fertigt  Kupferschmiedemeister  Tietz,  Halle  a.  S. 
(Kuhgasse  9). 


Einfacher  Apparat 
zur  elektrolytischen   Wasser- 
zersetzung. 
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Wasserstoffsuperoxyd,  H2O2. 

Synonyma:    Wasserstoff peroxyd;  Eau  oxygenee  (franz.). 

Moleculargewicht  H^  O,  =  33,76.  Specif.  Gew.  1,50  (auf  Wasser  =  1  bezo8:en). 
Procentische  Zusammensetzung:   94,08  Proc.  Sauerstoff,  5,92  Proc.  Wasserstoff. 

Wasserstoffsuperoxyd  findet  sich  in  sehr  geringer  Menge  in   der  vorkom- 
atmosphärischen  Luft  nach  Gewittern  und  starken   Schneefällen  und  Biidimg. 
entsteht  hei  vielen  in  Gegenwart  von  Wasser  stattfindenden  Oxydations- 
processen.    Regen  und  Schnee  scheinen  nur  selten  frei  von  Wasserstoff- 
superoxyd zu  sein,  sie  ent- 


Fig.  «5. 


rr\\ 


Wasserzersetzung  im  Buf fischen 
Apparate. 


halten  davon  0,04  his  1  mg 
im  Liter.  Der  Gehalt  an 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Re- 
genwasser ist  um  so  grösser, 
je  grösser  die  Tropfen  sind; 
Platzregen  pflegt  verhältnis- 
mässig am  meisten  Wasser- 
stoffsuperoxyd zu  enthalten. 
Nach  Wurster  soll  sich 
Wasserstoffsuperoxyd  ganz 
allgemein  hei  der  Lehens- 
thätigkeit  des  pflanzlichen 
und  thierischen  Protoplas- 
mas hilden,  indessen  kann 
dies  noch  nicht  als  sicher 
bewiesen  betrachtet  werden. 
Wasserstoffsuperoxyd  ent- 
steht in  kleinen  Mengen  bei 
der  Verbrennung  von  Was- 
serstoff, von  Kohlenwasser- 
stoffen, von  Kohlenoxyd  und 
von  Cyan,  namentlich  wenn 
die  Verbrennungsproducte 
sofort  mit  kaltem  Wasser  in 
Berührung  gebracht  werden ; 
bei  der  langsamen  Oxydation 
von      Palladiumwasserstoff, 


von  Phosphor  sowie  von  vielen  Amalgamen.  Da  Ozon  bei  Gegenwart  von 
Wasser  leicht  in  Wasserstoffsuperoxyd  übergeht  (S.  112),  so  lässt  sich 
das  Wasserstoffsuperoxyd  natürlich  überall  da  nachweisen,  wo  bei 
Gegenwart  von  Wasser  zur  Bildung  von  Ozon  Gelegenheit  gegeben  . 
wird,  also  z.  B.  wenn  Terpene  mit  Wasser  und  Luft  in  Berührung 
gebracht  werden. 

Durch  Eintragen   von  Natriumsuperoxyd    in    eiskalte    verdünnte  Darstellung. 
Mineralsäuren  erhält  man  Wasserstoffsuperoxyd  z.  B.  nach  der  Gleichung 
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2NaO  4-  2Ha  =  2NaCl  +  H,0„ 
aber  das  so  gebildete  Superoxyd  ist  schwer  von  gleichzeitig  entstandenem 
Natriumsalz  zu  trennen.  Zur  Darstellung  einer  reinen  wässerigen 
Lösung  Yon  Wasserstoffsuperoxyd  tr&gt  man  Baryumsuperoxyd  oder 
besser  Baryumsuperoxydhydrat  unter  äusserer  Kühlung  mit  Eis  in 
kalte  verdünnte  Schwefelsäure  oder  in  Wasser  ein,  durch  welches  ein 
Strom  von  Eohlensäuregas  hindurchgeht  Die  Umsetzung  erfolgt  nach 
den  Gleichungen 

BaOj  +  HaS04  =  HjOa  +  BaS04, 
BaOj  +  COj  -f-  HjO  =  H,0,  +  BaCO^. 
Eine  nach  diesem  Verfahren  dargestellte,  etwa  Sprocentige  Losung  yon 
Wasserstoffsuperoxyd  ist  das  käufliche  technische  Product.    Um  daraus 
reines  Wasserstoffsuperoxyd  darzustellen,  concentrirt  man  die  Lösung, 
welche  frei  yon  alkalischen  Substanzen  sein  muss  und  keine  Spur  yon 
Schwermetallyerbindungen  oder  yon  suspendirten  festen  Partikelchen 
enthalten  darf,  durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  bei  einer  Tempe- 
ratur yon  höchstens  75^  auf  etwa  50  Proc.  und  destillirt  sie  dann  im 
luftyerdünnten  Räume  bei  einem  Druck  von  10  bis  70  mm,  wobei  zuerst 
fast  nur  Wasser,  dann  reines  Wasserstoffsuperoxyd  übergeht. 
£igen-  Reines  Wasserstoffsuperoxyd  ist  eine  dickflüssige,  klare,  farblose 

Flüssigkeit,  welche  nach  Spring  das  specifische  Gewicht  1,4996  besitzt 
und  unter  einem  Drucke  von  26  mm  bei  69^  siedet.    In  dicken  Schichten 
erscheint  das  Wasserstoffsuperoxyd  blau,  und  zwar  stärker  blau  als 
das  Wasser,  ebenso  wie  das  02on  eine  intensivere  Farbe  hat  als  der 
Sauerstoff.     Das  reine  Wasserstoffsuperoxyd  lässt  sich  einige  Zeit  auf- 
bewahren, zersetzt  sich  aber  dann  nach  der  Gleichung 
2H,02  =  2HaO  +  Oj. 
Beinet  Wtt8-  Diesc  Zersetzuug  tritt  besonders  rasch,  mitunter  unter  heftiger  Explo- 
auperoxyd     sion  ein,  wcuu  das  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  ganz  rein  ist,  durch 
Biv  ^nA^      fein  yertheilte  feste  Substanzen,  durch  Erschütterungen  oder  gar  durch 
eetsiich.'^'  unvorsichtigcs  Erhitzen    zur  Sauerstoffen twickelung   veranlasst    wird. 
Da  das  Wasserstoffsuperoxyd  organische  Substanzen  mit  der  grössten 
Heftigkeit,  häufig  unter  Entflammung  oxydirt,  so  ist  auch  der  in  der 
Luft  stets  enthaltene  Staub  für  das  Präparat  bereits  verhängnisvoll. 
Schliesst  man  es  dagegen  von  der  Luft  völlig  ab,  indem  man  es  in 
luftdicht  verschlossene  Flaschen  bringt,  so  entwickelt  sich  durch  das 
bei  der  Zersetzung  des  Hyperoxyds   gebildete  Sauerstoffgas  ein  sehr 
starker  Druck,  der  heftige  Explosionen  veranlassen  kann. 
Die  techni-  Aus  allen  diesen  Gründen  lassen  sich  die  Eigenschaften  des  reinen, 

ton  waMe"^  Wasserfreien  Wasserstoffsuperoxyds  nur  unter  Innehaltung  aussergewöhn- 
oxyd^eiu-     licher  Yorsichtsmaassregeln  studiren.  *   Viel   genauer   sind  die  Eigen- 
3  *Proc.^*     Schäften  einer  3  procentigen  Wasserstoffsuperoxydlösung  bekannt,  welche 
im  Grossen   dargestellt  wird  und    eine    ausgedehnte  technische  Ver- 
wendung findet.      Eine  solche    Lösung  ist    fast    so    dünnflüssig    wie 
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Wasser,  unterscheidet  sich  aber  yom  Wasser  sofort  durch  ihren  eigen- 
thümlichen,  charakteristischen  Geschmack.  Sie  ist  monatelang,  ja 
bei  vorsichtiger  Zubereitung  selbst  jahrelang  unyerändert  haltbar;  ent- 
hält sie  aber,  was  bei  technischen  Producten  nicht  selten  der  Fall  ist, 
Bisenoxyd,  Manganoxyd,  Thonerde  oder  Kieselsäure,  so  fällt  auch  die 
Terdünnte  technische  WasserstoSsuperoxydlösung  schnell  der  Zersetzung 
anheim.  Um  diese  zu  verhüten,  fällt  man  die  genannten  Yerun- 
reinigungen  durch  Zusatz  von  wenig  Barytwasser,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab,  säuert  mit  Schwefelsäure  an  und  filtrirt  nochmals  yom 
scliwefelsauren  Baryum.  Die  so  erhaltene  schwach  saure  WasserstoS- 
superoxydlösung  erweist  sich  in  der  Praxis  haltbarer  als  eine  ganz 
reine.  Denn  wenn  man  reine  neutrale  WasserstoSsuperoxydlösungen 
in  Glasgefässen  aufbewahrt,  so  nehmen  sie  bald  aus  dem  Glase  Alkali 
auf,  unter  dessen  Einwirkung  sie  sich  dann  zersetzen. 

Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel, 
welches  ähnlich  wie  das  Ozon  Pflanzenfarben  bleicht  und  aus  Jod- 
kaliumlöflung  freies  Jod  abscheidet;  das  bei  dem  Ozon  bereits  be- 
sprochene Jodkaliumstärkepapier  wird  auch  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd gebläut. 

Arsen  und  arsenige  Säure  oxydirt  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
Arsensäure,  schweflige  Säure  zu  Schwefelsäure,  Baryum-,  Calcium-  und 
Strontiumoxyd  zu  den  betreffenden  Superoxyden,  Bleioxyd  unter  geeig- 
neten Bedingungen  zu  Bleisuperoxyd. 

Wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  mit  fein  zertheiltem  Platin,  Gold,  zewetzung 
Silber,  Osmium,  oder  mit  Mangansuperoxyd  in  Berührung  gebracht,  rührangDüt 
so  entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  Sauerstoff,  es  wird  Wärme  frei,  und  Oxyden. 
und  gewöhnliches  Wasser  bleibt  zurück,  ohne  dass  die  oben  genannten 
Körper    dabei    irgend    eine  Veränderung    erleiden.      Fügt    man  dem 
Mangansuperoxyde  aber  eine  Säure  zu,  so  geht  auch  die  Hälfte  des 
Sauerstoffs  yon  ersterem  gasförmig  fort,  und  es  bildet  sich  ein  Mangan- 
oxydulsalz. 

Bringt  man  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gewisse  leicht  reducirbare 
Metalloxyde  zusammen,  wie  Silberoxyd,  Goldoxyd,  Platinoxyd,  so  wird 
das  Wasserstoffsuperoxyd  in  gewöhnliches  Wasser  und  entweichenden 
Sauerstoff  zersetzt;  mit  dem  letzteren  entweicht  aber  auch  der  Sauer- 
stoff dieser  Oxyde,  und  es  bleiben  die  entsprechenden  Metalle  zurück. 
Auch  diese  Zersetzung  erfolgt  zuweilen  unter  Explosion,  Wärme-  und 
Lichtentwickelung.  Auch  manche  organische  Substanzen,  wie  Blut 
oder  der  Faserstoff  des  Blutes,  bewirken  eine  rasche  Zersetzung  des 
Superoxydes.  Fügt  man  zu  dem  Wasserstoff superoxyde ,  wenn  es  sich 
durch  Erwärmen,  oder  durch  Gontact  mit  metallischem  Silber  in  leb- 
hafter Zersetzung  befindet,  einige  Tropfen  Schwefelsäure,  so  hört  die 
Gasentwickelung  sogleich  auf,  beginnt  aber  wieder,  wenn  man  die  Säure 
mit  einer  Basis  sättigt  —  So  wie  die  oben  genannten  Substanzen,  be- 
wken  noch  yiele  andere  eine  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes, 
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und  werden  gleichzeitig  dadurch  zersetzt.     So  wird  Uebermangansäure 
dadurch  zu  Manganoxyd  und  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  zu 
schwefelsaurem  Manganoxydul   reducirt;  Ghromsäure    zu  Ghromoxyd; 
Bleisuperoxyd  zu  Bleioxyd;  unterchlorigsaures  Natrium  setzt  sich,  wie 
Biiperoxyd*^  wir  bereits  wissen  (S.  85),  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Wasser,  freies 
Jedlici^^    Sauerstoffgas  und  Chlornatrium  um.     Das  Wasserstoffsuperoxyd  kann 
ken**    ^"'  ^^^  auch  sehr  energische  Red uctions Wirkungen  hervorbringen. 
Njujhweia.  z^m  Nachweis  des  Wasserstoffsuperoxyds  können  alle  geschilderten 

Oxydationswirkungen  dienen,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  diese 
Wirkungen  häufig  noch  energischer  und  plötzlicher  eintreten,  wenn 
durch  kleine  Mengen  eines  Reductionsmittels  die  Zersetzung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds eingeleitet  wird.  So  widersteht  z.  B.  eine  blaue  Indigo- 
lösung (indigsulfosaures  Natrium)  einige  Zeit  der  oxydirenden  Wirkung 
verdünnten  Wasserstoffsuperoxyds;  sofortige  Oxydation  und  Entfärbung 
der  blauen  Lösung  tritt  aber  ein,  sobald  man  einen  Tropfen  Eisen - 
Vitriollösung  hinzufügt.  Ein  specifisches  Reagens  auf  Wasserstoff  super- 
oxyd  ist  Chromsäure,  welche  damit  eine  intensiv  blaue,  in  Aether 
leicht  lösliche  Verbindung  liefert.  Man  säuert  die  zu  untersuchende 
Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  an,  überschichtet  sie  im  Reagirrohre  mit 
etwas  Aether  und  giebt,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses ,  einen 
Tropfen  verdünnte  Kaliumdichromatlösung  hinzu.  Beim  Umschütteln 
färbt  sich  der  Aether  intensiv  blau;  die  blaue  Verbindung  ist  aber 
recht  unbeständig. 
BeJtim-***'^^  Die  Ermittelung  der  in    einer  Lösung    enthaltenen  Menge    von 

man«.  Wasserstoffsuperoxyd  ist  eine    um    so    wichtigere  Aufgabe,    als    alle 

Wasserstoffsuperoxydlösungen  beim  längeren  Aufbewahren  ihren  Gehalt, 
oder,  wie  man  sich  technisch  ausdrückt,  ihren  Titer  ständig  verändern. 
Zu  diesem  Zwecke  versetzt  man  eine  abgemessene  Menge  der  Lösung 
mit  SchwefelslTure  und  tropft  Kaliumpermanganatlösung  hinzu.  Die 
Umsetzung  vollzieht  sich  nach  der  Gleichung 

5  H2O2  +  2KMn04  +  SHjSO*  =  50a  +  K3SO4  +  2MnS04  +  8HaO; 

aus  der  Menge  der  verbrauchten  Permanganatlösung ,  oder  auch  aus 
dem  Volumen  des  entwickelten  Sauerstoffgases  lässt  sich  die  Menge  des 
vorhandenen  Wasserstoffsuperoxyds  berechnen. 
Anwendun-  Die  Verwendungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  in  der  Technik  sind 

WMserstoff-  sehr  mannigfache.  Die  grössten Mengen  werden  zum  Bleichen  zarter 
Buperoxy  s.  Qg^g^g  ^^^  Sonstiger  organischer,  namentlich  thierischer  Stoffe  ver- 
braucht, welche  die  Behandlung  mit  anderen  Bleichmitteln  nicht  aus- 
halten würden;  so  zum  Bleichen  der  Tussahseide,  der  Straussenfedern, 
des  Elfenbeins;  auch  zum  Bleichen  von  Haaren  und  zum  Blondfärben 
lebenden  dunkeln  Haares.  In  der  Kosmetik  dient  es  ferner  zum 
Bleichen  des  gebräunten  oder  unreinen  Teints.  Auch  zur  Erzeugung 
von  Oxydationsfarben  auf  Pelzwerk  (Ursol)  und  auf  lebendem  Haar 
(Aureol)  wird  das  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet,  weil  es  dasjenige 
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Oxydationsmittel  ist,  welches  diese  thierischen  Gewebe  am  wenigsten 
angreift  Der  Umstand,  dass  das  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Abgabe 
seines  Sauerstoffs  einfach  in  Wasser  übergeht  und  nicht  wie  andere 
Oxydationsmittel  die  zu  oxydirenden  Lösungen  in  unwillkommener 
Weise  mit  fremden  Stoffen  yerunreinigt,  macht  es  zu  einem  beliebten 
Reagens  in  der  analytischen  Chemie.  Im  Laboratorium  wird  es  zur 
Darstellung  yon  Sauerstoff  (S.  101),  sowie  als  depolarisiren des  Mittel  in 
galTanischen  Elementen  angewandt;  die  Mediciner  benutzen  es  als 
Antisepticum ,  die  Photographen,  um  Reste  yon  Natriumthiosulfat  aus 
ihren  Platten  zu  entfernen.  In  der  Textilindustrie  schätzt  man  an 
dem  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  nur  seine  bleichenden  Eigenschaften, 
sondern  zieht  auch  Nutzen  aus  dem  Umstände,  dass  Reste  yon  Hypo- 
chloriten  und  yon  Sulfiten,  welche  den  Textilfasern  sehr  hartnäckig 
anhaften,  durch  Wasserstoffsuperoxyd  sofort  zerstört  werden. 

Der  französische  Chemiker  Th^nard  (1774  bis  1857)  entdeckte  1818 
das  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  aufBaryumsuperozyd. 

Stickstoff,  Na. 

Synonyma:  Mephitische Luft ;  phlogistisirte Luft ;  Stickgas ;  Nitro- 
genium;  Azotum;  Azote  (firanz,  und  engl.). 

Zeichen  K  (französisch  Az).  Atomgewicht  N  =  13,94.  Moieculargewicht 
N,  =r  27,88.  Dichte  des  Stickgases  (auf  Luft  als  Einheit  bezogen)  0,969. 
Specifisches  Gewicht  des  Stickgases  (auf  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen) 
13,90,  des  ververfluBsigten  Stickstoffs  bei  —  194*  (Wasser  =1)  0,885.  Ab- 
solutes Gewicht:  1  Liter  Stickgas  wiegt  unter  den  Kormalbedingungen  1,2505  g; 
drei-  und  fünfwerthig. 

Das  Hauptyorkommen  des  Stickstoffs  im  freien  Zustande  ist  das-  vorkom- 
jenige  in  der  atmosphärischen  Luft,  die  zu  ^/^  ihres  Volumens  aus 
Stickstoff  hesteht.  In  gebundenem  Zustande  findet  er  sich  in  kleiner 
Menge  in  den  meisten  Urgesteinen'),  im  Stahl  und  im  Meteoreisen. 
Er  ist  femer  ein  integrirender  Bestandtheil  aller  zur  Fortpflanzung 
oder  zur  Locomotion  dienenden  pflanzlichen  und  thierischen  Stoffe, 
namentlich  der  Zoosporen,  Samen,  Keime;  des  Blutes,  der  Muskeln, 
der  Neryen;  überhaupt  ein  ständiger  Bestandtheil  des  lebenden  Proto- 
plasmas. Dieser  gebundene  Stickstoff  geht  beim  Zerfall  der  organischen 
Stoffe  entweder  in  Salpetersäure  oder  in  Ammoniak  über;  Ammoniak- 
salze und  Nitrate  finden  sich  daher  im  Boden  und  auch  in  Sedimentär- 
gesteinen sehr  verbreitet  vor.  In  dem  Carnallit  von  Stassfurt  z.  B. 
findet  sich  Ammoniak  in  kleiner  Menge;  grosse  Mengen  fossilen 
thierischen  Stickstoffs  sind  in  den  Guanolagem,  namentlich  an  der 
Küste  von  Chile  und  Peru,  sowie  in  den  Chilisalpeterlagern  auf- 
gespeichert. 


0  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1896,  29,  1710. 
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BUdung.  Stickstoff  entwickelt  sicli    bei   einigen    im   Erdinneren  vor   sich 

gehenden  Zersetznngsprocessen  anscheinend  ans  den  im  Urgestein  ent- 
haltenen Nitriden,  und  wird  daher  von  manchen  Quellen,  Fnmarolen 
und  Yulcanen  exhalirt,  aber  in  nicht  sehr  grosser  Menge  und  nie  in 
ganz  reinem  Zustande.  Auch  bei  der  Fäulnis  und  Verwesung  stick- 
stoffhaltiger organischer  Substanzen  wird  nie  aller  Stickstoff  in  Form 
von  Ammoniaksalzen  und  Nitraten  aufgespeichert,  sondern  ein  Theil 
entweicht  als  Gras.  Speciell  unter  dem  Einflüsse  gewisser  Mikroorga- 
nismen (salpeterzerstörende  Bacterien)  gehen  oft  grosse  Mengen  des  im 
Stallmist  vorhandenen  gebundenen  Stickstoffs  zum  Schaden  des 
Landwirthes  als  freier  Stickstoff  in  die  Luft. 

Stickstoff  entsteht  femer,  wenn  wir  der  atmosphärischen  Luft 
ihren  Sauerstoff  entziehen,  was  z.  B.  durch  brennenden  Phosphor  oder 
durch  glühendes  Kupfer  geschehen  kann: 

P4  +  5  0,  =  2Pa05; 
2  Cu  +  aa      =2  CuO. 

Bereits  in  der  Kälte  vermag  eine  salzsaure  Lösung  von  Chromchlorür 
der  Luft  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen: 

4CrCl,  +  4HC1  +  0,  =  4CrCl8  +  2HaO. 
Aehnlich  wirkt  eine  alkalische  Lösung  von  Pyrogallussäure. 

Einige  derartige  Oxydationen  werden  in  der  Technik  im  grossen 
Maassstabe  ausgeführt,  wobei  der  Stickstoff  in  Massen  als  nutzloses 
Nebenproduct  entweicht;  so  z.  B.  bei  der  hüttenmännischen  Darstellung 
der  Bleiglätte  und  bei  dem  Treibherdprocess: 

2Pb  +  08  =  2PbO 
und  bei  der  Braunsteinregenerirung  nach  dem  Weldon verfahren: 
2Mn(0H),  +  Oa  =  2Mn02  +  2H2O. 
DarsteUung  Nach  allen  diesen  Methoden  gelingt  es  aber  nicht,  aus  der  Luft 

reinen  "         ^ 

Stickstoffs,  reines  Stickgas  zu  gewinnen.  Wenn  man  auch  alle  sonstigen  Bei- 
mengungen sorgfältig  entfernt  hat,  so  bleibt  doch  der  Luftstickstoff 
immer  noch  mit  etwa  1  Proc.  Argon  verunreinigt,  und  dieses  lässt  sich 
nicht  beseitigen,  da  ein  Absorptionsmittel  für  Argongas  nicht  bekannt 
ist.  Man  erkennt  diese  Verunreinigung  daran,  dass  der  Luftstick- 
stoff ein  zu  hohes  specifisches  Gewicht  zeigt;  1  Liter  argonhaltiger 
Luftstickstoff  wiegt  1,2572  g,  also  fast  7  mg  mehr  als  reiner  Stickstoff. 
Zur  Darstellung  reinen  Stickgases  ist  man  daher  auf  chemische  Methoden 
angewiesen.  Entweder  geht  man  von  einer  Wasserstoffverbindung  des 
Stickstoffs  aus,  der  man  ihren  Wasserstoff  durch  Oxydationsmittel  ent- 
zieht, oder  von  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs,  welche  man  der 
Reduction  unterwirft.  So  kann  man  Stickgas  bei  der  nöthigen  Vor- 
sicht (siehe  unten)  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  überschüssiges 
wässeriges  Ammoniak  darstellen,  wobei  als  Nebenproduct  Salmiak  auftritt : 
8NHj  +  saa  =  6NH4CI  +  Na. 
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Noch  einfacher  gewinnt  man  das  Gras  durch  Erwärmen  einer  concen- 
trirten  Auflösung  von  Ammoniumnitrit,  wobei  dieses  Salz  glatt  in 
Wasser  und  Stickgas  zerfällt: 

NH4N0a  =  Na  +  2HaO. 
Statt  des  Ammoniumnitrits,  welches  seiner  Zersetzlichkeit  wegen  nicht 
Torräthig  gehalten  werden  kann,  wendet  man  der  Bequemlichkeit 
halber  eine  Mischung  gleicher  Molectde  Natriumnitrit  und  Chloram- 
monium an.  Auch  einige  organische  (d.  h.  kohlenstoffhaltige)  StickstofE- 
Yerbindungen  eignen  sich  ausserordentlich  zur  Gewinnung  yon  Stick- 
gas. Neben  Eohlendioxyd,  yon  dem  es  leicht  zu  trennen  ist,  entsteht 
das  Oas  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  HamstofE: 
CO(NHa)j  +  2HN0a  =  COj  -f-  2Na  +  3H3O. 

Auf  andere  organische  Basen  wirkt  die  salpetrige  Säure  nicht  sofort 
unter  Stickgasentwickelung  ein,  sondern  es  entstehen  zunächst  stickstofE- 
reiche  Körper,  welche  als  Diazo Verbindungen  bezeichnet  werden  und 
die  Eigentbümlichkeit  besitzen,  beim  Erwärmen  ihren  gesammten  Stick- 
stoff in  Gasform  abzugeben.  Einige  dieser  Diazoyerbindungen,  wie  z.  B. 
die  Biazobenzolsulf osäure  und  Diazonaphtalinsulf osäure,  sind  leicht  dar- 
zustellen und  haltbar  genug,  um  als  bequemes  Material  zur  Gewinnung 
Yon  Stickgas  zu  dienen. 

Die  Eigenschaft  des  Stickgases,  die  Athmung  nicht  zu  unterhalten,  ^-nprung 
ist  die  Veranlassung  gewesen,  diesem  Grundstoff  den  deutschen  Namen  sticiutoff, 
Stickstoff,   lateinisch  ajsotum,   französisch   azote   (yom  griechischen  jhmo-   ^^ ' 
ienixog,  eotikos,  das  Leben  erhalten  mit  vorgesetztem  a  privatiyum)  zu  er- 
theilen.     Derselbe  Stamm  kehrt  bei  den  Namen  Azoyerbindungen  und 
Diazoyerbindungen  wieder,  mit  denen  organische  Substanzen  belegt        ^^^ 
werden,  welche  }e  zwei  Stickstoffatome  in  ihrem  Molecül  enthalten.  Eine 
andere  Gruppe  yon  Stickstoffverbindungen,  welche  sich  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  organische  Stoffe  bilden,  bezeichnet  man  als  Nitro-  bindimgen. 
Verbindungen,  um  anzudeuten,    dass  sie  Abkömmlinge  der  Salpeter- 
säure sind.    In  Folge  einer  eigenthümHchen  Verwirrung  der  Begriffe  ist 
nämlich  im  Mittelalter  das  Wort  Nitrum,  welches  im  Alterthume  Alkali  be- 
deutet und  ursprünglich  mit  Natron  identisch  ist,  für  den  Salpeter  an- 
gewendet und  auch  auf  die  Säure  des  Salpeters    {acidum   nitricum) 
übertragen  worden,  die  gar  kein  Alkali  mehr  enthält.     Dadurch  findet 
auch  der  Name  Nitrogenium  (von  nitrum  und  yewcuDy  gennao,  ich  JJ^JJ**" 
erzeuge),  der  nach  dem  Vorschlage  von  Chaptal  (1756  bis  1832)  eben- 
falls für  Stickstoff  gebraucht  wird,  seine  Erklärung. 

Der  Stickstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses  und  geschmackloses  Phy>iicau- 
6as,  welches  sich  durch  sein  Aussehen  von  der  atmosphärischen  Luft  schsften. 
ebenso  wenig  unterscheiden  lässt,  wie  der  Sauerstoff  und  der  Wasser- 
stoff.   Als  der  Hauptbestandtheil  der  atmosphärischen  Luft  ist  er  dieser 
auch  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  ziemlich  ähnlich.     Er  ist 
nur  ein  wenig  leichter  als  die  Luft  und  besitzt  eine  etwas  grössere 
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Stickstoff 
IftBst  sich 
auch  in 
festem  Zu- 
stande er- 
halten. 


Chemische 
Eigenschaf- 
ten. 


Strahlenbrechung.  In  Wasser  ist  das  Stickgas  nur  sehr  wenig  löslich: 
1  Liter  Wasser  löst  bei  10<^  16,1  ccm,  in  Alkohol  ist  es  etwas  leichter 
löslich  als  in  Wasser. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Stickstoff  ein  permanentes 
Gas,  seine  kritische  Temperatur  liegt  146®  unter  Null;  bei  dieser 
Temperatur  yerflüssigt  er  sich  bei  einem  Drucke  von  35  Atmosphären 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  unter  gewöhnlichem  Atmosphären- 
druck bei  — 194®  siedet,  also  10®  niedriger  als  der  Sauerstoff,  aber 
49®  höher  als  der  Wasserstoff.  Wir  sehen  also,  dass  das  leichteste 
dieser  drei  Gase  den  niedrigsten  Siedepunkt,  das  schwerste  den  höchsten 
Siedepunkt  besitzt.  Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Stickstoffs 
ist,  ebenso  wie  dasjenige  des  flüssigen  Sauerstoffs,  in  sehr  hohem  Grrade 
von  der  Temperatur,  aber  nur  in  geringem  Grade  von  dem  Druck  ab- 
hängig; bei  —  194®  beträgt  es  0,885  (bezogen  auf  Wasser  =  1). 

Im  Gegensatz  zu  dem  Wasserstoff  und  dem  Sauerstoff,  welche  bei 
keiner  bekannten  Temperatur  zum  Erstarren  zu  bringen  sind,  kry- 
stallisirt  der  verflüssigte  Stickstoff  leicht,  wenn  man  ihn  in  einen  luft- 
verdünnten Raum  bringt  und  dadurch  die  dieser  Flüssigkeit  unter 
gewöhnlichem  Luftdruck  eigene  Temperatur  von  —  194®  um  weitere 
20®  erniedrigt.      Der  Schmelzpunkt    des    festen  vStickstoffs    liegt    bei 

—  214®.     Bei  4  mm  Druck  siedet  aber  der  Stickstoff  schon  bei  etwa 

—  225®,  also  in  festem  Zustande.  Wir  haben  hier  den  festen  Stickstoff 
im  Vacuum  unter  ähnlichen  Verhältnissen  vor  uns,  wie  wir  sie  z.  B. 
beim  Phosphorpentachlorid,  auch  beim  Gampher  und  beim  Jod  unter 
nur  wenig  erniedrigtem  Atmosphärendruck  beobachten  können:  erhitzen 
wir  diese  Körper,  so  verwandeln  sie  sich  in  Dampf,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  weil  ihr  Siedepunkt  niedriger  liegt  als  ihr  Schmelzpunkt^). 

In  chemischer  Hinsicht  ist  das  Stickgas  dadurch  ausgezeichnet, 
dass  es  nur  sehr  schwer  in  Eeaction  zu  bringen  ist.  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  sind  ja,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur auch  sehr  indifferente  Substanzen,  so  weit  sie  sich  nicht  im  Ent- 
stehungszustande oder  im  metallischen  Zustande,  sondern  im  zwei- 
atomigen Gaszustande  befinden.  Während  aber  die  besprochenen 
Gase  bei  Glühhitze  sehr  reactionsfähig  werden,  sind  im  Stickgase  die 
beiden  das  Molecül  bildenden  Atome  so  fest  mit  einander  verknüpft,  dass 
auch  bei  erhöhter  Temperatur  nur  wenige  Substanzen  im  Stande  sind, 
das  Stickstoff  molecül  zu  sprengen.  Zu  diesen  wenigen  Substanzen 
gehört  das  Lithium,  welches,  im  Stickgase  erhitzt,  brennt,  d.  h.  sich 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  mit   dem   Stickstoff    zu    einer 


0  Erhitzen  wir  dagegen  Gampher  oder  Jod  in  einem  geschlossenen 
Bohre  und  erhöhen  also  den  Siedepunkt  durch  vermehrten  Dinick,  so  sehen 
wir  beide  Substanzen  in  den  flüssigen  Zustand  übergehen.  Oeffhen  wir 
nach  erfolgtem  Schmelzen  das  Bohr  und  erniedrigen  den  Druck,  so  erstarren 
sie  wieder  unter  lebhaftem  Sieden. 
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chemischen  Yerbinduiig  yereinigt.     Solche  Verbindungen,  welche  ans 
erhitzten  Metallen  mit  StickstoS  entstehen,  nennt  man  Nitride.    Ausser  xuride. 
dem    Lithium   absorbirt  auch    das  Magnesium   bei   Glühhitze    lebhaft 
Stickgas  unter  Bildung  eines  Magnesiumnitrids  nach  der  Grleichung: 

3Mg  +  Na  =  MgsNj. 

Auch  das  Bor  und  das  Silicium  yerbindet  sich  in  der  Hitze  mit  Stickstoff.  Indifferenz 

Damit  ist  aber  die  Zahl  derjenigen  Stoffe,  welche  durch  einfache  Be-  gases. 
rübrang  das  Stickgas  in  Stickstoff  Verbindungen  überzuführen  vermögen, 
ziemlich  erschöpft.     Die  vielen  Substanzen,  welche  wir  als  brennbar 
bezeichnen,  weil  sie,  an  der  Luft  erhitzt,  in  lebhafter,  sich  spontan  fort- 
pfl&nzender  Flammenreaction  verändern,  verbinden  sich  dabei,  wie  wir 
gesehen  haben  (S.  92  bis  94),  lediglich  mit  dem  Sauerstoff,  der  kaum 
ein    Viertel    der   Luft    ausmacht;    der   Hauptbestandtheil    der    atmo- 
sphärischen Luft,  der  Stickstoff,  bleibt  bei  allen  diesen  Yerbrennungs- 
erscheinungen  gänzlich  unverändert.    Tauchen  wir  daher  eine  brennende 
Kerze,  brennenden   Schwefel  oder  brennenden  Phosphor    in    ein  mit 
Stickstoff  gefülltes  Gefäss,    so    erlischt    die  Flamme  sofort.      Da  die 
Athmung  auf  Vorgängen  beruht,  welche  den  Verbrennungserscheinuugen 
durchaus  analog  sind,  so  vermag  das  Stickgas   natürlich  auch  nicht 
die  Athmung  zu  unterhalten;  Thiere,  die  in  einen  mit  Stickstoff  ge-  ^*^*'^"*®^,. 
füllten    Raum   gebracht   werden,   ersticken   darin.      Der    Tod   dieser  Athmung 
Thiere  tritt  lediglich  durch  Mangel  an  Sauerstoff  ein,  indem  das  blaue  tmierhaiten, 
venöse  Blut  in  der  mit  Stickgas  angefüllten  Lunge  keine  Gelegenheit  ^^fttg. '  °^ 
findet,  sich  in  sauerstoffhaltiges  rothes  arterielles  Blut  umzuwandeln. 
Stickstoff  ist  ungiftig;  die  Thiere  gehen  nicht  etwa  an  irgend  welchen 
schädlichen  Wirkungen  des  Stickgases   zu  Grunde,  sondern  lediglich 
durch  den  Mangel  an  dem  zur  Athmung  nothwendigen  und  durch  keine 
andere  Luftart  ersetzbaren  Sauerstoffgase. 

Wie  sich  der  Stickstoff  vom  Sauerstoff  dadurch   charakteristisch  Chemische 

Untei> 

unterscheidet,  dass  er  Athmung  und  Verbrennung  nicht  unterhält,  so  schiede  dee 
kann  er  auch  mit  Wasserstoff  nicht  verwechselt  werden ,  sobald  man  von  den  an- 
seine  chemischen  Eigenschaften  prüft:    Wasserstoff  ist  brennbar  und  fUuptgMen. 
giebt  mit  Sauerstoff  ein  explosives  Gasgemisch,  Stickgas  vereinigt  sich 
auch  bei  Weissglühhitze  nicht  mit  Sauerstoffgas. 

Man  würde  nun  aber  vollkommen  fehlgreifen,  wenn  man  aus  den 
geschilderten  Thatsachen  den  Schluss  ziehen  wollte,  dass  es  überhaupt 
nur  sehr  wenige  Stickstoffverbindungen  giebt  und  dem  Stickstoff  z.  B. 
die  Fähigkeit  absprechen  wollte,  Sauerstoff  Verbindungen  und  Wasser- 
stoffverbindungen  zu  liefern,  weil  er  im  Gaszustande  sich  dem  Sauer- 
stoffgas und  dem  Wasserstoffgas  gegenüber  indifferent  zeigt.  Wir 
haben  es  vielmehr  wesentlich  der  grossen  Energie,  mit  der  die  beiden 
Stickstoffatome  zu  einem  Stickgasmolecül  verbunden  sind,  zuzuschreiben, 
wenn  dieser  Körper  sich  als  ein  in  so  hohem  Grade  inertes  Gas  erweist. 
Lockern  wir  die  Bindung  der  beiden  Stickstoff atome  durch  die  Ein- 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  ]2 
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Wirkung  der  elektriBohen  EnÜadang,  so  wird  das  Gas  sofort  reactiona- 
f  fthig  und  yermag  sich  mit  beigemengtem  Wasserstoffgas  zu  Ammoniak, 
mit  beigemengtem  Sauerstoffgas  zu  einem  Trioxyd  (salpetriger  Saure) 
und  zu  einem  Pentoxyd  zu  yereinigen.  Aehnliche  Vorgänge  ToUziehen 
sich  bei  den  elektrischen  Gewitterentladungen  in  der  Atmosphäre,  wo 
zwar  kein  freier  Wasserstoff,  aber. Wasserdampf,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff mit  einander  in  Berührung  sind,  und  fähren  zur  Bildung  von 
Ammoniunitrit  und  Ammoniumnitrat. 
und^Seier*'  Ist  das  Stickgasmolecül  erst  einmal  gesprengt,  das  Stickstoff atom 

Stickstoff,  mit  anderen  Atomen  in  Bindung  getreten,  so  zeigt  es  in  diesen  keine 
Spur  von  jener  Trägheit,  welche  man  beim  Stickgas  beobachtet.  Im 
Gegentheil,  Stickstoffverbindungen  sind  allen  chemischen  Veränderungen : 
der  Oxydation,  der  Reduction,  der  Condensation  zu  grösseren  und  dem  Zer- 
fall in  kleinere  Molecüle  meist  ausserordentlich  leicht  zugänglich,  und  ndt 
diesen  Eigenschaften  hangt  es  zusammen,  dass  der  gebundene  Stick- 
stoff eine  überaus  wichtige  Rolle  im  Pflanzen-  und  Thierkörper  spielt. 
Das  Thier  yermag,  wie  wir  gesehen  haben,  bei  der  Athmung  wohl  den 
Sauerstoff,  aber  nicht  den  Stickstoff  der  Luft  für  seinen  Stoffwechsel 
nutzbar  zu  machen;  der  ganze  Stickstoffbedarf  des  Thierkörpers  wird 
aus  dem  in  den  Pflanzen,  namentlich  in  den  Keimen  und  Samen  auf- 
gespeicherten Vorrath  an  gebundenem  Stickstoff  gedeckt  Die  Pflanze 
nimmt  dagegen  wieder  den  thierischen  Stickstoff  auf,  welcher  im  Dünger 
dem  Acker  zugeführt  wird,  so  dass  der  gebundene  Stickstoff  in  der 
organischen  Welt  einen  ständigen  Kreislauf  durchmacht.  Ursprünglich 
entstammt  der  ganze  Schatz  an  gebundenem  Stickstoff  zum  weitaus 
grössten  Theile  jedenfalls  dem  bei  der  Verwitterung  der  Felsarten  auf- 
tretenden Ammoniak  (siehe  unten). 
Rückgang  Der  Vorrath  an    gebundenem    Stickstoff   erleidet   aber,    wie   wir 

des    gebun- 

denen  Stick-  bereits  gesehen  haben  (S.  158),  ständig  auf  der  ganzen  Erdoberfläche 
Stickgas^  eine  erhebliche  Verminderung  durch  den  Zerfall  von  Stickstoffverbin- 
dungen unter  Bildung  von  Stickgas.  Stände  diesen  grossen  und 
ständigen  Verlusten  lediglich  die  Neubildung  von  Ammoniak  durch 
weitergehende  Verwitterung  der  Gesteine  gegenüber,  so  müssten  wir 
bei  dem  geringen  Gehalt  der  Felsarten  an  gebundenem  Stickstoff  be- 
fürchten, dass  das  Quantum  vorhandener  Stickstoffverbindungen  sich 
rasch  vermindere ,  was  den  Untergang  pflanzlichen  und  thierischen 
Lebens  bedeuten  würde.  Auch  die  oben  erwähnte  Bildung  von  Stick- 
stoffverbindungen bei  Gewitterentladungen  ist  ihrer  Menge  nach  zu 
gering,  als  dass  sie  den  angedeuteten  Process  wesentlich  aufhalten 
könnte. 

Von  höchster  Bedeutung  für  die  Chemie  des  Stickstoffs  war  daher 
die  Entdeckung  HellriegeTs,  dass  wir  in  den  Leguminosen  Pflanzen 
besitzen,  welche,  in  Symbiose  mit  gewissen  Wurzelbacterien ,  das  ver- 
mögen, wozu  wir  in  unseren  Laboratorien  nicht  im  Stande  sind,  das 
Stickstoffmolecül  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  ohne  ge- 
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waltige  ElektricitätsenÜadangen  zu  sprengen  und  die  so  frei  werdenden 
StickstoSatome  in  organische  Stickatoffyerbindangen  überzu- 
führen. Diese  Thatsache  ist  von  grösster  Bedeutung  für  den  Haus- 
halt der  Natur  und  ermöglicht  dem  Landwirth  eine  wohlfeile  Stick- 
stoffanreicherung in  armen  Böden  und  Gewinnung  gebundenen  Stickstoffs 
direct  aus  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre.  Da  die  auf  den  Wurzeln 
der  Leguminosen  gedeihenden  und  sich  den  Wirthpflanzen  durch  Assi- 
miJimng  Ton  Luftstickstoff  nützlich  erweisenden  Bacterien  nicht  überall 
verbreitet  sind,  so  züchtet  man  sie  und  bringt  die  Colonien  unter  dem 
Namen  Nitragin  in  den  Handel.  Mit  diesem  Nitragin  impft  man  den 
Samen  der  Leguminosen  oder  das  bestellte  Feld. 

Geschichtliches.  Rutherford  kann  insofern  als  der  Entdecker  Geschicht- 
des  Stickstoff s  angesehen  werden,  als  er  zuerst  1772  zeigte,  dass  durch 
den  Athmungsprocess  die  Luft  in  der  Weise  verdorben  werde,  dass  eine 
eigenthümliche ,  unathembare  und  das  Verbrennen  nicht  unterhaltende 
Luftart  zurückbleibe.  Gleichzeitig  fand  Priestley,  dass  glühende 
Kohlen,  in  einer  durch  Wasser  abgesperrten  Glasglocke  brennend,  1/5  der 
Luft  in  „fixe  Luft"  (Kohlendioxyd)  verwandeln,  welche  durch  Kalk- 
wasser absorbirt  werden  kann,  während  die  rückständige  Luft  weder 
Verbrennung  noch  Athmung  unterhält.  Butherford  nannte  den 
Stickstoff  mephitische  Luft,  Priestley  aber  phlogistisirte  Luft.  In 
seiner  Abhandlung  über  „Luft  und  Feuer"  konnte  Scheele  1777  auf 
Grund  seiner  Analysen  den  Satz  aufstellen,  dass  die  Luft  zwei  ver- 
schiedene Gase  (Sauerstoff  und  Stickstoff)  enthalte.  Cayendish  wies 
dann  nach,  dass  der  Stickstoff,  wie  er  zurückbleibt,  wenn  man  aus  kohlen- 
säurefreier trockener  Luft  den  Sauerstoff  entfernt,  im  Wesentlichen 
ein  einheitliches,  sich  von  der  Luft  durch  ein  etwas  niedrigeres  specifisches 
Gewicht  unterscheidendes  Gas  ist. 


Chemische  Teohnik  und  Experimente. 

Wenn  es  sich  nicht  gerade  darum  handelt,  absolut  reines  Stickstoffgas  D»rBteliimg 
zu  erhalten,  sondern  zunächst  nur  darum,  die  wesentlichsten  Eigenschaften  gSft^d^h 
desselben  kennen  zu  lernen  und  zu  zeigen,  dass  nach  Hinwegnahme  des  Verbrennen 
Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft  Stickstoff  als  der  andere  Bestandtheil  phor^üi*'äb- 
derselben  zurückbleibt,  so  verfährt  man  am  einfachsten  wie  folgt:  gesperrter 

Han  lässt  ein  kleines  Forcellanschälchen,  in  welchem  sich  ein  Stückchen 
Phosphor  befindet,  auf  Wasser  schwimmen,  zündet  den  Phosphor  an,  und 
stürzt  nun  über  diese  Vorrichtung  eine  grosse  Glasglocke  derart,  dass  ihr 
imtez«r  Band  etwa  einen  Zoll  tief  in  das  Wasser  der  pneumatischen 
Wanne  taucht.  Der  Phosphor  verbrennt  und  entzieht  der  in  der  Glocke  ab- 
gesperrten atmosphärischen  Luft  ihren  Sauerstoff,  indem  er  sich  damit  zu 
Phosphorsäure  verbindet,  die  sich  im  Wasser  sogleich  auflöst;  in  Folge 
dessen  zeigt  sich  nach  dem  Erlöschen  des  Phosphors  das  Volumen  der  in 
der  Glocke  abgesperrten  Luft  um  etwa  'A  vermindert  Die  rückständige 
Luft  ist  Stickstoff.    Dieses  Stickstoffgas  ist   aber   nicht  ganz  rein,   denn  es 
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enthält  ausser  1  Proc.  Argon  noch  geringe  Mengen  von  Kohlensäure,  die  sich  in 

der  atmosphärischen  Luft  finden,  und  ausserdem  noch  etwas  Sauerstoff,  da  der 

Phosphor  schon  aufhört  zu  hrennen,  bevor  noch  aller  Sauerstoff  verschwunden 

■p.      g-  ist.     Das    Experiment   veranschau- 

^^'       *  licht  Figur  67. 

Beinen  Stickstoff  erhält  man,  in- 
dem man  von  Kohlensäure  und 
Wasserdampf  beft-eite  atmosphäri- 
sche Luft  über  glühendes  metalli- 
sches Kupfer  leitet,  Fig.  68. 

Eine  schwer  schmelzbare,  an 
beiden  Enden  offene  Glasröhre  ef 
füllt  man  mit  Kupferdrehspänen, 
legt  sie  in  einen  Verbrennungsofen 
und  verbindet  sie  bei  /  mit  einem 
Gasleitungsrohre,  welches  in  die 
Sperrflüssigkeit  der  pneumatischen 
Wanne  führt.  An  das  Ende  e  fügt 
man  zwei  U- förmige  Glasröhren  T 
und  T\  von  denen  die  eine  mit 
Stücken  von  Kalihydrat,  die  andere 
mit  Bimstein  gefüllt  ist,  welcher  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getränkt  wird. 
Die  eine  dieser  Glasröhren  dient  zur  Absorption  der  in  der  Luft  enthaltenen 
Kohlensäure ,   die  andere  zur  Absorption  des  Wasserdampfes.    Bei  c  ist  die 

Fig.  68. 


Stickstoff  aus  Luft  durch  brennenden 
Phosphor. 


Stickstoff  aus  Luft  durch  glühendes  Kupfer. 

mit  Kalihydrat  gefüllte  Bohre  mit  einem  atmosphärische  Luft  enthaltenden 
Gasometer  verbunden.  Man  erhitzt  nun  die  Kupferdrehspäne,  und  lässt  aus 
dem  Gasometer  langsam  Luft  treten.  Dieselbe  streicht  über  die  glühenden 
Kupferdrehspäne,  giebt  an  diese  ihren  sämmtlichen  Sauerstoff  ab,  indem 
sich  Kupferoxyd  bildet ,  während  der  Stickstoff  durch  das  Gasleitungsrohr  in 
die  Sperrflüssigkeit  der  pneumatischen  Wanne  tritt  und  hier  aufgefangen 
werden  kann.  Weil  der  Stickstoff  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  ist,  so  kann 
er  über  Wasser  aufgefangen  werden;  will  man  ihn  aber  absolut  trocken 
erhalten,  so  inuss  er  über  Quecksilber  aufgesammelt  werden. 
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Eine  Methode,  reines  argonfreies  Stickstoffgas  zu  erhalten,  besteht,  wie  Stickgas  aus 
bereits  oben  erwähnt  wurde,   darin,  Ammoniak  durch  Chlor  zu   zersetzen,  mit  Chlor. 
Die  Ausführung  dieses  Verfahrens   verlangt  aber  besondere  Vorsicht.    Den 
dazu  dienenden  Apparat  veranschaulicht  Figur  69. 

In  dem  Kolben  wird  aus  Kaliumdichromat  und  Salzsäure  Chlorgas  ent- 
wickelt und  dieses  in  eine  mit  concentrirtem  Ammoniak  zur  Hälfte  gefüllte 
Woalff'sche  Flasche  geleitet.  Das  Ammoniak  reagirt  damit  unter  £nt- 
wickelung  einer  grossen  Menge  von  kleinen  Gasblasen,  zuweilen  unter  Feuer- 
erscheinung. Bei  dieser  Methode,  die  ein  sehr  reines  Sticksto£fgas  liefert,  ist 
jedoch  grosse  Vorsicht  dringend  geboten  und  dahin  zu  sehen,  dass  Ammoniak 
stets  im  Ueberschusse  vorhanden  ist.  Indem  nämlich  3  Molecüle  Chlor 
2  Molecüle  Ammoniak  zersetzen,  werden  6  Molecüle  Chlorwasserstoflfsäure 
gebildet,   die  sich   mit  6  weiteren  Molecülen   des  überschüssig  vorhandenen 


Fig.  69. 


Stickgas  aus  Ammoniak  mit  Chlor. 

Ammoniaks  zu  Salmiak  vereinigen.  Ist  aber  alles  vorhandene  Ammoniak 
auf  die  angegebene  Weise  zersetzt  und  es  wird  in  die  Flüssigkeit  noch  länger 
Chlor  eingeleitet,  so  wirkt  dieses  auf  den  Salmiak  unter  Bildung  des  höchst 
explosiven  Chlorstickstoffs  ein.  Man  muss  daher  dafür  sorgen,  dass  Ammoniak 
stets  im  Ueberschusse  verbanden  ist.  Bei  Verwendung  einer  Ammouiakflüssig- 
keit  von  10  Proc.  Ammoniak gehalt  ist  erfahrungsmässig  die  genügende^ Sicher- 
heit vorhanden,  wenn  wir  auf  250  g  Ammoniakflüssigkeit  nicht  mehr  als 
25  g  Dichromat  und  100  g  concentrirte  Salzsäure  zur  Chlorentwickelung  ver- 
wenden. 

Aus  diesen  Gründen  ist  das  Verfahren  zur  Darstellung  des  Stickstoffs 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Natriumnitrit  mit  Chlorammonium 
bei  Weitem  vorzuziehen.  Man  füllt  70  g  festes  Nitrit  in  einen  Kolben,  über- 
giesst  mit  einer  lauwarmen  concentrirten  Lösung  von  53  g  Salmiak  und 
erwärmt  gelinde  auf  dem  Wasserbade.  Kaliumnitrit  darf  in  diesem  Falle 
statt  des  Natriumnitrits  nicht  angewandt  werden,  da  das  Kaliumsalz  im 
Handel  nicht  alkalifrei  zu  haben  ist. 
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Das  Stickstoffgas  eignet  sich  nicht  dazu,  um  in  einem  Yorlesungs- 
versuche  das  Ersticken  der  Thiere  darin  zu  zeigen,  denn  da  der  Stickstoff 
nicht  positiv  schädlich  ist,  sondern  nur  di)rch  den  Mangel  an  Sauerstoff 
wirkt,  so  leben  die  Thiere,  in  dieses  G^  eingesperrt,  einige  Zeit,  und  die 
Prägnanz  des  Versuches  geht  durch  diesen  Umstand  verloren. 


Verbindungen  des  Stioksto£%  mit  Sauerstoff  und 
mit  Wasserstoff. 

Bei  der  Besprechung  des  Gesetzes  der  multiplen  Proportionen  (S.  60) 
haben  wir  bereits  darauf  hingewiesen,  dass  der  StickstofE  sich  in  fünf 
verschiedenen  Verhältnissen  mit  Sauerstoff  vereinigt.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  fünf  Verbindungen  entspricht  folgenden  Formeln: 

Stickstoffpentoxyd     .     .     .     .  N2O5  , 

Stickstoff dioxyd NOj    , 

Stickstoffsesquioxyd       ,     .     .  N2O3  , 

Stickoxyd NO     , 

Stickoxydul NjO    . 

Von  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Wasserstoff  sind  drei  be- 
kannt, nämlich: 

Stickwasserstoff  säure    .     .     .     N^^H    , 

Hydrazin NjH^  , 

Ammoniak NHs    . 

Binäre  Ter-  Wenn  sich  ein  Element  mit  einem  anderen  vereinigt,  so  nennt 

in  ungen.  ^^^  ^^^  Product  eine  binäre  Verbindung.  Würde  sich  jedes  der 
bekannten  vierundsiebenzig  Elemente  mit  jedem  anderen  nur  zu  einem 
einzigen  Verhältnisse  verbinden,  so  wäre  die  Zahl  der  binären  Com- 
binationen  2701.  Sie  wächst  aber,  wie  leicht  ersichtlicb,  durch  die 
eben  erörterten,  mit  dem  Gesetze  der  multiplen  Proportionen  zusammen- 
hängenden Verhältnisse  auf  ein  Vielfaches  der  genannten  Zahl.  Gleich- 
Gompiexe  wohl  Wäre  das  Gebiet  der  Chemie  ein  dürftiges  zu  nennen,  wenn  wir 
düngen.  es  lediglich  mit  den  74  Elementen  und  einigen  Tausenden  binärer  Ver- 
bindungen zu  thun  hätten.  Die  unbegrenzte  Mannigfaltigkeit  der 
stofflichen  Erscheinungen  in  der  Natur  kommt  erst  dadurch  zu  Stande, 
dass  die  Atome  vieler  Elemente  im  Stande  sind,  mehrere  verschiedene 
andere  Atome  zu  binden  und  dass  gewisse  Elementaratome  die  Eigen- 
thümlichkeit  besitzen,  sich  mit  ihresgleichen  zu  kettenförmigen  und 
ringförmigen  Gebilden  zu  vereinigen.  Beide  Eigenschaften  treten  uns 
zuerst  bei  dem  Stickstoffatome  entgegen  und  bedürfen  daher  hier 
einer  näheren  Besprechung. 

Sowohl  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff,  als 
auch  diejenigen  mit  Sauerstoff  zeigen  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
nicht  die  mindeste  Aehnlichkeit  mit  dem  Stickgase.     Ist  dieses  träge 
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und  indifferent,  so  zeichnen  sich  jene  durch  eine  hervorragende  Reac- 
tionsfähigkeit  ans.  Unter  Anderem  vereinigen  sie  sich  fast  alle  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  lebhafter  Erhitzung  mit  Wasser 
zu  Yerbindungen ,  welche  sich  zum  Theil  durch  grosse  Beständigkeit 
auszeichnen.  So  kann  z.  B.  die  Salpetersäure,  HNO3,  welche  bei  der 
Vereinigung  von  Stickstoffpentoxyd  mit  Wasser  unter  sehr  starker 
spontaner  Wärmeentwickelung  entsteht  nach  der  Gleichung: 

NaOß  +  H2O     =      2HNO3  , 

weder  durch  Erhitzen  noch  durch  Einwirkung  starker,  wasserentziehender 
Mittel  wieder  unter  Wasserabspaltung  in  Stickstoffpentoxyd  zurück- 
verwandelt  werden,  und  ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  Hydrazin^ 
hydrat,  welches  sich  nach  der  Gleichung 

NaH^  +  H,0     =     NaHßO 

ebenfalls  unter  starker  Wärmeentwickelung  bildet.  Nach  dem  ganzen 
chemischen  und  physikalischen  Verhalten  sind  wir  keineswegs  be- 
rechtigt, die  Salpetersäure  und  ähnliche  Verbindungen,  wie  das  früher 
oft  irrthümlich  geschah,  als  eine  wässerige  Lösung  des  betreffenden 
Oxydes,  also  in  diesem  Falle  des  Stickstoffpentoxydes ,  aufzufassen. 
Dass  dies  unzulässig  ist,  wird  in  dem  vorliegenden  Falle  noch  besonders 
deutlich  durch  den  Umstand,  dass  die  Salpetersäure  (HNO3  =  62,58) 
ein  viel  kleineres  Moleculargewicht  besitzt,  als  das  Stickstoffpentoxyd 
(NjOj  =  107,28).  Jeder  einzige  physikalische  Versuch,  bei  dem  das 
Moleculargewicht  oder  die  moleculare  Geschwindigkeit  eine  Rolle  spielt, 
widerlegt  somit  die  althergebrachte,  aber  ganz  irrige  Meinung,  dass 
die  Salpetersäure  als  ein  Hydrat,  d.  h.  als  eine  lose  Wasserverbindung 
des  Stickstoffpentoxydes  angesehen  werden  könne. 

Die  Thatsachen  zwingen  also  unbedingt  dazu,  die  Verbindungen, 
welche  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Oxyde  des  Stickstoffs 
oder  auf  dessen  Wasserstoff  verbin  düngen  entstehen,  als  einer  neuen, 
von  den  binären  Verbindungen  wesentlich  verschiedenen  Eörperklasse 
angehörig  zu  betrachten.  Wenn  Stickstoff-,  Sauerstoff-  und  Wasser- 
stoSatome  zu  einer  Verbindung  zusammentreten,  so  kann  man  die 
Frage  auf  werfen,  ob  nicht  einem  dieser  drei  verschiedenen  Elementar- 
atome vorzugsweise  die  Kraft  zukomme,  mehrere  andere  Atome  zu 
binden.  Der  Wasserstoff  bindet  gewöhnlich  nur  ein  anderes  Atom,  das 
Sauerstoff atom  höchstens  deren  zwei;  aber  von  dem  Stickstoff  wissen 
wir  bereits  durch  die  Typentheorie  (S.  79),  dass  er  drei  Wasserstoff- 
atome zu  binden  vermag.  Es  liegt  also  am  nächsten,  anzunehmen,  dass 
bei  den  aus  Stickstoff,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bestehenden  Ver- 
bindungen das  Stickstoffatom  dasjenige  ist,  welches  den  ganzen  Bau 
des  Molecüls  wesentlich  zusammenhält.  Um  die  zahlreichen  hier  in 
Betracht  kommenden  Verbindungen  unter  einem  einheitlichen  Gesichts- 
punkte aufzufassen ,  empfiehlt  es  sich ,  von  der  Erfahrung  auszugehen, 
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dass  das  Stickstoffatom  höchstens  fünf  einwerthige  Atome  zu  binden 
vermag  und  dass  an  Stelle  dieser  einwerthigen  Atome  auch  Hydroxyl, 
d.  h.  die  Atom  Verbindung  oder  Atomgruppe  —OH,  treten  kann.  Ver- 
bindet sich  ein  Stickstoff atom  mit  1-  bis  Ö-Hydroxylen,  so  erhalten 
wir  folgende  Formeln: 

N(0H)5,    N(OH),,     N(0H)3,    N(OH)„    N(OH). 

Ton  diesen  Formen  lassen  sich  alle  Oxyde  des  Stickstoffs  durch 
Wasserabspaltung  ableiten  nach  den  Gleichungen: 

2N(OH)5  =  N,05  4-  5HaO  , 

N(OH),  =  NOa    +  2H.,0  , 

2N(0H);,  =  N2O3  +  SHgO  , 

N(0H),  =  NO     +     H2O  , 

2N(0H)  ==  N,0    +,HaO  . 

Dieser  Zerfall  der  Hydroxylverbindungen  des  Stickstoffs  in  Stick- 
oxyde und  Wasser  findet  aber  spontan  ohne  Weiteres  nur  bei  denjenigen 
Verbindungen  statt,  welche  eine  gerade  Anzahl  von  Hydroxylen  ent- 
halten; die  Formen  N(0H)4  und  N(0H)2  sind  in  der  That  gar  nicht 
zu  erhalten,  weil  sie  bei  ihrer  Bildung  sofort  unter  Wasserabspaltung 
in  Stickstoffdioxyd  NOj  bezw.  Stickoxyd  NO  übergehen.  Anders  ver- 
halten sich  die  übrigen  drei  Formen ;  diese  spalten  Wasser  mit  Leichtig- 
keit nur  so  weit  ab,  als  zwei  an  dasselbe  StickstoSatom  gebundene 
Hydroxyle  mit  einander  reagiren  können,  und  so  entstehen  die  mehr 
oder  weniger  beständigen  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff,  welche  sauren  Charakter  besitzen: 

HNOs         =      N(OH)i  —  2H2O  , 
Salpetersäure 

HNOa         =     N(OH)s  —     H^O  , 
salpetrige  Säure 

HNO  =     N(OH)  . 

UDtersalpetrige 
Säure 

Nach  dieser  Art  der  Entstehung  haben  wir  also  in  diesen  Säuren 
noch  ein  Hydroxyl  anzunehmen,  welches  als  allein  stehend  erhalten 
geblieben  ist,  weil  sich  in  demselben  Molecül  ein  zweites  Hydroxyl 
nicht  mehr  vorfand,  mit  dem  es  als  Wasser  hätte  austreten  können. 
Gelingt  es,  durch  energische  Wasserentziehung  auch  diese  letzten 
Hydroxyle  noch  zu  entfernen,  so  ist  dies  nicht  anders  möglich,  als  in- 
dem sich  je  zwei  Molecüle  der  Säure  unter  Abspaltung  von  einem 
Molecül  W^asser  vereinigen;  so  entstehen  die  Stickoxyde,  welche  je 
zwei  Atome  Stickstoff  im  Molecül  enthalten: 

2HNO3    ==    NjO;,  +  HaO  , 
2 HNO,    =    N2O3  +  HjO  , 


2HN0     =    NaO    +  HjO 
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Ans  diesen  Betrachtungen  ergiebt  Bich.  die  Constitution  der  in 
Rede  stehenden  Yerbindungen,  d.  h.  die  Art  und  Weise,  in  welcher  die 
Atome  im  Molecül  mit  einander  verbunden  sind.  In  der  Salpetersäure 
tritt  der  Stickstoff  fünfwerthig  auf;  entsprechend  der  Formel 

■^N-OH 

sind  vier  von  diesen  fünf  Valenzen  durch  zwei  zweiwerthige  Sauerstoff- 
atome, die  fünfte  durch  das  einwertbige  Hjdroxyl  gesättigt.  In  der 
salpetrigen  Säure 

0=N-OH 

ist  das  Stickstoffatom  dreiwerthig;  zwei  Valenzen  sind  durch  ein  zwei- 
werthiges  Sauerstoffatom,  die  letzte  wieder  durch  ein  Hydroxyl  ge- 
sättigt.    In  dem  Stickstoffpentoxyd  und  dem  Stickstofftrioxyd 

_^N-0-N^  und        0=N-0-N=0 

sind,  wie  man  aus  den  Gonstitutionsformeln  ersieht,  die  beiden  Stick- 
stoffatome  nicht  direct  mit  einander  verbunden,  sondern  mit  Hülfe 
eines  zweiwerihigen  Sauerstoffatomes  verkettet.  Man  gebraucht  für 
ein  solches  Sauerstoff atom ,  welches  mit  Hülfe  seiner  beiden  Valenzen 
zwei  Atomgruppen  so  zu  einem  grösseren  Ganzen  vereinigt,  wie  es 
hier  die  beiden  Salpetersäurereste  oder  Nitrogruppen  NO3,  im  Stick- 
stofftrioxyd die  beiden  Salpetrigsäurereste  oder  Nitrosogruppen  NO 
zusammenhält,  häufig  den  Ausdruck  Brückensauerstoff. 

Der  Stickstoff  gehört  aber  auch,  wie  schon  auf  Seite  166  bemerkt 
wurde,  zu  denjenigen  Grundstoffen,  deren  Atome  sich  mit  ihresgleichen 
zu  kettenförmigen  oder  ringförmigen  Gebilden  zu  vereinigen  vermögen. 
Dies  kommt  bei  der  sogenannten  Untersalpetersäure,  bei  der  unter- 
salpetrigen  Säure  und  dem  Stickoxydul,  noch  deutlicher  aber  bei  den 
Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs  zum  Ausdruck.  In  dem  Stick- 
stoffdioxyd 

0=N=rO 

müssen  wir  vierwerthigen  Stickstoff  annehmen.  Dies  ist  aber  offenbar 
für  das  Stickstoff  atom  ein  sehr  ungewöhnlicher  Zustand,  denn  durch 
einfache  Abkühlung  auf  gewöhnliche  Temperatur  vermindert  das 
Stickstoff  dioxyd  sein  Volumen  auf  die  Hälfte,  indem  es  in  Stickstoff - 
tetroxyd  N2O4  übergeht: 

2NO3     =    N2O4   . 

In  dem  Stickstofftetroxyd  sind  die  beiden  Stickstoff atome  offenbar 
nicht  mehr  vierwerthig,  sondern  fünfwerthig;  die  fünfte  Valenz,  welche 
im  Stickstoffdioxyd  ungesättigt  war,  hat  zur  Aneinanderlagerung  zweier 
gleichen  Molecüle  Veranlassung  gegeben,  und  wir  haben  nun  in  dem 
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StickstoStetroxyd  einen  Körper,  in  welchem  die  beiden  Stickstoffatome 
mit  einander  in  directer  Bindung  stehen.  Freilich  ist  dies  für  das 
StickstoStetroxyd  nicht  mit  absoluter  Sicherheit  nachgewiesen;  man 
kann  die  Polymerisation  des  StickstoSdioxyds  auch  noch  in  anderer 
Weise  erklären.  Aber  bei  der  untersalpetrigen  Säure  Kehren  ganz 
ähnliche  Verhältnisse  wieder;  die  Verbindung  NOH  scheint  gar  nicht 
erhältlich  zu  sein,  sondern  sich  sofort  zu  polymerisiren.  Man  findet  für 
das  Moleculargewicht  durch  Gefrierpunktsemiedrigung  der  wässerigen 
Lösung  Werthe,  welche  annähernd  auf  die  doppelte  Formel  N^O^Hs 
stimmen,  und  damit  steht  auch  das  sonstige  Verhalten  der  unter- 
salpetrigen Säure  vollkommen  im  Einklang.  Man  nimmt  daher  all- 
gemein in  der  untersalpetrigen  Säure  dreiwerthigen  Stickstoff  an  und 
stellt  sich  ihre  Constitution  so  vor,  dass  die  beiden  Stickstoff atome 
durch  zwei  Valenzen  mit  einander,  durch  die  dritte  mit  je  einem 
Hydroxyl  verbunden  sind,  wie  es  in  der  Formel 

HO-N=N-OH 
zum  Ausdruck  gelangt. 

Das  Stickoxydul  N^  0  ist  nach  dem  Typus  des  Wassers  zusammen- 
gesetzt, und  wir  könnten  daher  darin  einwerthigen  Stickstoff  an- 
nehmen, entsprechend  der  Formel: 

N-O-N. 

Da  einwerthiger  Stickstoff  aber  sonst  gar  nicht  vorkommt,  so  wäre 
dies  eine  sehr  ungewöhnliche  Constitution.  Berücksichtigen  wir  femer, 
dass  das  Stiokoxydul  sehr  leicht  durch  Wasserabspaltung  aus  der  unter- 
salpetrigen Säure  entsteht,  so  müssen  wir  es  als  das  Anhydrid  der 
untersalpetrigen  Säure  auffassen  und  ihm  die  Formel 

N=N 

\/ 
0 

zuertheilen.     Damit  lernen  wir  in  dem  Stickoxydul  zum  ersten  Male 

einen  Körper  kennen,  welcher  eine  ringförmige  Anordnung  der  Atome 

aufweist.     Ersetzen  wir  in  dem  Stickoxydul  das  Sauerstoffatom  durch 

die  zweiwerthige  Gruppe  =NH,  so  erhalten  wir  einen  Ring  von  drei 

Stickstoffatomen  : 

N=N 

\/ 
NH 

Dieser  höchst  merkwürdige  Körper,  der  erst  vor  einigen  Jahren 
durch  die  Untersuchungen  von  Curtius  bekannt  geworden  ist,  besitzt 
Säureeigenschaften  und  hat  den  Namen  Stickwasserstoffsäure  erhalten. 
Dass  man  in  dieser  Verbindung  dreiwerthigen  Stickstoff  annimmt,  er- 
scheint genügend  begründet,  wenn  man  erwägt,  dass  sich  der  Stick- 
stoff im  Ammoniak 

H— N— H 
I 
H 
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als  dreiwerihig  erweist,  und  dass  das  Amid  — NHj  in  sehr  vielen 
organischen  Verbindungen  als  einwerthige  Atomgruppe  aufzutreten 
pflegt.  Als  eine  Verbindung  zweier  Amidgruppen  mit  einander  ist  das 
ebenfalls  von  Gurt  ins  entdeckte  Hydrazin 

HaN-NH, 

aufzufassen,  welches  daher  bisweilen  auch  als  Diamid  bezeichnet 
wird. 

Wenn  wir  zum  Schluss  noch  erwähnen,  dass  auch  die  Wasser- 
stoSatome  des  Ammoniaks  durch  Hydroxyl  ersetzt  werden  können, 
wobei  wir  die  Beihe 

/H                 /OH  /OH  /OH 

N^H               N^H  N^OH  N^OH 

^H                   \H  Nh  \0H 

Ammoniak         Hydroxyl-  Dihydroxyl-  Trihydroxyl- 

amin  amln  amin 

erhalten,  von  der  das  Endglied  nach  erfolgter  Wasserabspaltung  mit 
der  salpetrigen  S&ure  identisch  ist,  wie  aus  der  Gleichung 

N(OH)j    =    HNO,  +  H,0 
f 

erhellt,  das  Dihydrozylamin  aber  aus  den  auf  Seite  169  bereits  er- 
örterten Gründen  im  freien  Zustande  nicht  beständig  ist,  so  haben  wir 
die  Reihe  der  wichtigsten  einfachen  Verbindungen  von  Stickstoff  mit 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  erschöpft.  Wir  könnten  zwar  noch  er- 
wähnen, dass  unter  dem  Namen  Nitramid  eine  Verbindung  der  Nitro- 
gmppe  ~N02  mit  Amid  — NH^  beschrieben  worden  ist,  der  also  die 
Constitutionsformel 

H.  yO 

>N-N^ 
W  ^O 

zukommen  würde,  aber  die  Existenzfähigkeit  einer  solchen  Verbindung 
ist  noch  nicht  genügend  sicher  gestellt  (Näheres  siehe  unten  bei  unter- 
salpetriger Säure). 

Wenn  wir  nun  zur  speciellen  Beschreibung  der  Sauerstoff-  und 
Wasserstoffyerbindungen  des  Stickstoffs  schreiten,  so  beginnen  wir  mit 
der  wichtigsten  sauerstoffreichen  Verbindung,  welche  unter  der  Bezeich- 
nung Salpetersäure  oder  Scheidewasser  seit  Jahrhunderten 
bekannt  ist  und  seit  langer  Zeit  in  der  Technik  eine  sehr  vielseitige, 
noch  ständig  wachsende  Verwendung  findet. 
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Salpetersäure,  HNOj. 

Synonyma:     Scheidetoasser j  Sdlpetergeist,  Luftsäure ,  Sälpetersäure- 
hydrat    (veraltet);    acidum   nitricum,    acide  nitrique    (franz.),    nitric 

acid  (engl,), 

Moleculargewicht  HNOg  =  62,58.  Specifisches  Gewicht  1,56  bei  0*. 
Schmelzpankt  —  47®.  Siedepunkt  86®  bei  760  mm  Druck.  Procentische  Zu- 
sammensetzung:  76,13  Proc.  Sauerstoff,  22,27  Proc.  Stickstoff,  1,60  Proc. 
Wasserstoff. 

vorkom-  Die  Salpetersäure  findet  sicli  bisweilen  in  freiem  Zustande,  meist 

aber  als  Ammoniumsalz  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Atmosphäre, 
im  Regenwasser  und  in  vielen  Brunnenwässern.  In  Yerbindung  mit 
Natrium,  Calcium,  Magnesium,  Kalium  oder  Ammonium,  also  in  Gestalt 
salpetersaurer  Salze,  ist  sie  überhaupt  sehr  verbreitet j  diese  Salze 
bilden  einen  normalen  Bestandtheil  des  Humus  und  gelangen  aus  dem 
Boden  in  das  Wasser,  welches  daher  sehr  häufig  Salpetersäure  enthält. 
Nur  zum  geringen  Theile  entstammt  diese  Salpetersäure  dem  atmo- 
sphärischen Stickstoff,  welcher  sich,  wie  wir  auf  Seite  162  gesehen 
haben,  unter  dem  Einfluss  elektrischer  Gewitterentladungen  mit  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  zu  verbinden  vermag ;  zum  grössten  Theile  entsteht 
vielmehr  die  Salpetersäure  durch  Oxydation  anderer  Stickstoffverbin- 
dungen, speciell  durch  Oxydation  des  im  Boden  nie  fehlenden  Ammo- 
niaks. Wo  organische  stickstoffreiche  Stoffe,  besonders  thierische  Stoff- 
wechselproducte  im  Boden  bei  Gegenwart  starker  Basen,  wie  Eali, 
Natron,  Kalk  und  Magnesia,  der  Fäulnis  unterliegen,  sind  die  Bedin- 
gungen für  die  Bildung  der  salpetersauren  Salze  ganz  besonders 
günstig,  denn  diese  Umwandlung  verläuft  unter  dem  Einfluss  von  Bac- 
terien,  welche  unter  den  geschilderten  Umständen  für  ihr  Wachsthum 
reichliche  Nahrung  finden.  Reichliche  Ablagerungen  salpetersaurer 
Salze  finden  wir  aber  nur  in  wasserarmen  Gegenden.  Die  mächtigsten 
derartigen  Lager,  welche  gegenwärtig  fast  ausschliesslich  als  Material 
für  die  Darstellung  von  Salpetersäure  im  Grossen  in  Betracht  kommen, 
befinden  sich  in  den  regenlosen  Districten  von  Süd -Peru  in  der  Pro- 
vinz Tarapaca  und  in  der  Wüste  Atacama,  sowie  in  dem  zu  Chile 
gehörigen  Gebiete  Bolivia,  und  bestehen  im  Wesentlichen  aus  salpeter- 
saurem Natrium  (Chilisalpeter,  cubischer  Salpeter),  neben  wenig  gewöhn- 
lichem Kalisalpeter.  Kleinere  Lager  finden  sich  in  Spanien,  Trans- 
kaspien  und  Indien. 
BJJdj»8 jier  Die  Salpetersäure  bildet  sich  in  geringer  Menge,  wenn  man  bei 

BÄure.  Gegenwart  von  Wasser  durch  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauer- 

stoff zahlreiche  elektrische  Funken  schlagen  lässt;  ist  neben  dem  Wasser 
auch  noch  eine  starke  Basis,  z.  B.  Kali,  vorhanden,  so  ist  die  Ausbeute 
an  Salpetersäure,  welche  in  diesem  Falle  als  salpetersaures  Kalium  er- 
halten wird,  etwas  bedeutender.     In  gleicher  Weise  entsteht  aus  atmo- 
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sphärisclier  Luft,  welche  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  von  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Wasserdampf  ist,  Salpetersäure;  diese  Säure  bildet  sich 
ausserdem  beim  Verpuffen  von  Knallgas  mit  atmosphärischer  Luft  und, 
wenn  man  aus  einer  engen  Röhre  ausströmendes  Wasserstoffgas  in 
einem  mit  Sauerstoffgas  geftdlten  offenen  Kolben  verbrennen  und  atmo- 
sphärische  Luft  zutreten  lässt. 

Gayendish  verdanken  wir  die  Angabe  eines  sehr  einfachen  Appa- 
rates, in  welchem  sich  aus  gewöhnlicher  feuchter  Luft  leicht  Salpeter- 
säure in  genügender  Menge  bildet,  um  eine  Lösung  blauer  Pflanzen- 
farben (z.  B.  Laokmuslösung)  zu  röthen;  bei  Gegenwart  von  Basen 
(z.  B.  Kali  oder  Ammoniak)  erhält  man  darin  erheblich  mehr  Salpeter- 
saure,  freilich  im  gebundenen  Zustande.  Der  Apparat  von  Gavendish 
wird  weiter  unten  beschrieben  werden  (s.  Figur  70,  Seite  199).  Bei 
der  Verpuffung  von  20ccm  Knallgas  mit  lOccm  Luft  in  einem  stark- 
wandigen,  unter  dem  Quecksilber  mit  Kautschukstopfen  verschlossenen 
Explosionsrohre  werden  nur  9  ccm  Luft  wiedergewonnen ;  ein  Zehntel 
der  angewandten  Luftmenge  geht  dabei  in  Salpetersäure  über. 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  benutzt  man  gewöhnlich  ein  J^'^Sj*"^ 
salpetersaures   Salz,    welches   unter  den   Namen   Salpeter,  prisma-  stiuaüon 
tischer  Salpeter,   Kalisalpeter,    salpetersaures  Kalium    oder  Tot- und^ 
Kaliumnitrat  bekannt  ist     Wird  dieses  Salz  mit  Schwefelsäure  der  faure*'*^ 
Destillation  unterworfen,  so  destillirt  Salpetersäure  über,  und  im  Rück- 
stande bleibt  ein  Salz  der  Schwefelsäure,  welches  den  Namen  saures 
Kaliumsulfat  führt.     Da  nämlich  die  Schwefelsäure  weniger  leicht 
flüchtig  ist,  als  die  Salpetersäure,   setzt  sie  in  der  Wärme  die  Sal- 
petersäure in  Freiheit,   die,   in  Dampf   verwandelt,   sich  in  der  kalt 
gehaltenen  Vorlage  verdichtet: 

KNO3     +     H3SO4       =       KHS04-  +     HNO3 

Kalium-  Schwefel-  saures  Ka-  Balpeter- 

nitrat  säure  liumsulfat  säure. 

100,4  Gewichtstheile  Salpetersäure,  mit  97,4  Gewichtstheilen 
Schwefelsäure  destillirt,  geben  demnach  62,6  Gewichtstheile  Salpeter- 
säure und  135,2  Gewichtstheile  saures  Kaliumsulfat. 

Aus  der  Formel  der  Schwefelsäure,  H2SO4,  ersehen  wir,  dass  diese 
Säure  zwei  Atome  Wasserstoff  enthält,  und  die  Erfahrung  lehrt  uns, 
dass  beide  durch  Metalle  vertreten  werden  können.  Wenn  wir  aber 
Salpeter  und  Schwefelsäure  in  dem  durch  die  Formelgleichung  aus- 
gedrückten Gewichtsverhältnisse,  d.  h.  zu  gleichen  Moleculargewichten 
destilliren,  so  erhalten  wir  ein  Salz  der  Schwefelsäure,  in  welchem  nur 
eines  ihrer  beiden  Wasserstoff atome  durch  Kalium  ersetzt  ist,  da  ja  in 
dem  einen  Molecül  Salpeter  nur  ein  Atom  Kalium  enthalten  ist;  es 
fragt  sich  daher,  ob  es  nicht  zweckmässiger  wäre,  zwei  Molecular- 
gewichte  Salpeter  mit  einem  Moleculargewichte  Schwefelsäure  zu 
destilliren,  welches  letztere,  sollte  man  meinen,  hinreichen  müsste,  aus 
beiden   Molecülen  Salpeter  die   Salpetersäure  in  Freiheit  zu  setzen, 
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unter  der  Voraassetzung  nämlich,  dass  der  Process  gemäss  nach- 
stehender Formelgleichung  yerliefe: 

2KN08+H,S04     =    K2SO4  +  2HN0s    , 

was  auf  200,8  Gewichtstheile  Salpeter  97,4  Gewichtstheile  Schwefel- 
säure, also  nicht  mehr  als  im  vorigen  Falle  erfordern,  aher  die  dop- 
pelte Menge  Salpetersäure  liefern  würde. 

Die  Erfahrung  lehrt  aher,  dass  dieses  Yerbaltnis  kein  zweck- 
mässiges ist,  indem  der  Vorgang  hei  der  Destillation  obiger  Formel- 
gleichung nicht  entspricht.  So  lange  die  Temperatur  nicht  aehr  hoch, 
nämlich  nicht  bis  auf  220^  gesteigert  wird,  bildet  sich  auch  jetst  nur 
das  saure  schwefelsaure  Salz,  und  es  wird  daher  nur  die  Hälfte  des 
Salpeters  zersetzt,  d.  h.  der  Vorgang  verläuft  nach  derselben  Formel- 
gleichung, wie  wenn  nur  ein  Moleculargewicht  Salpeter  angewendet 
wäre,  offenbar  deshalb,  weil  von  den  beiden  Wasserstoffatomen  der 
Schwefelsäure  das  eine  leichter  durch  Kalium  ersetzt  wird  als  das 
andere,  sich  daher  immer  mit  Vorliebe  das  saure  Salz  bildet.  Steigt 
aber  die  Temperatur  bis  auf  220^,  so  wird  allerdings  auch  das  zweite 
Wasserstoff atom  der  Schwefelsäure  durch  Kalium  ersetzt  und  neu- 
trales schwefelsaures  Kalium  gebildet,  allein  das  in  Freiheit  ge- 
setzte zweite  Molecül  Salpetersäure  zerfällt  bei  dieser  hohen  Tempe* 
ratur  in  Stickstoff dioxjd,  Wasser  und  Sauerstoff,  von  welchen  ersteres 
in  der  unzersetzten  Säure  sich  auflöst  und  dieselbe  verunreinigt.  Die 
so  dargestellte  unreine  Säure  führt  den  Namen  rothe,  rauchende 
Salpetersäure. 
Dantoiitmg  Zur  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Salpetersäure  würde  es 

tSunnitrat.  nicht  Zweckmässig  sein,  den  Ghilisalpeter,  der,  wie  wir  wissen,  das 
Ausgangsmaterial  der  gesammten  Salpetersäureindustrie  bildet,  erst  in 
Kaliumnitrat  umzuwandeln,  bevor  man  zu  der  Destillation  mit  Schwefel- 
säure schreitet.  Trotzdem  ist  lange  Zeit  nicht  das  Natriumnitrat,  son- 
dern das  theurere  Kaliumnitrat  auch  für  die  Technik  das  Ausgangs- 
material  für  Salpetersäuredarstellung  geblieben,  denn  Kaliumnitrat  hat 
eine  grosse  Krystallisationsfähigkeit  und  war  stets  leicht  in  reinem 
Zustande  zu  haben,  während  der  Ghilisalpeter  sehr  unrein  in  den 
Handel  kam.  Erst  neuerdings  hat  man  gelernt,  reines  Natriumnitrat 
aus  dem  rohen  Ghilisalpeter  herzustellen,  und  verwendet  ihn  seitdem 
auch  zur  Darstellung  der  Salpetersäure  im  Grossen  fast  ausschliess- 
lich. Will  man  eine  ganz  reine  Salpetersäure  erhalten,  so  ist  aber  die 
Verwendung  reinster  Materialien  ein  Haupterfordemis.  Die  bei  der 
ersten  Destillation  gewonnene  Säure  ist  nie  ganz  frei  von  Wasser  und 
häufig  auch  durch  Ghlor  oder  Jod  (aus  dem  Ghilisalpeter)  und  niedere 
Oxyde  des  Stickstoffs  verunreinigt,  was  man  schon  an  der  Farbe  er- 
kennt: eine  chlorfreie,  niedere  Oxyde  des  Stickstoffs  enthaltende  Sal- 
petersäure sieht  gelb  aus,  während  die  Ghlorverbindungen  der  concen- 
trirten  Säure  eine  rothe  Farbe  zu  ertheilen  pflegen. 
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In  vollkommen  reinem  Zustande  stellt  die  Salpetersäure  eine  färb-  Beinigung 
lose,  leicht  bewegliche  und  sehr  flüchtige,  stechend  riechende  Flüssigkeit  Salpeter, 
dar,  die  man  aus  der  concentrirtesten  Säure  des  Handels  am  bequem-  ''*'*"* 
sten  dadurch  erhält,  dass  man  sie  unter  Zusatz  des  gleichen  Volumens 
concentrirter  Schwefelsäure    der  Destillation,    am  besten  unter  ver- Man  de«tii- 
mindertem  Druck,  unterwirft  und  dabei  die  ersten  Tropfen,  welche  besten  im 
die  Chlorverbindungen  enthalten,   für  sich   auffängt.      Hat  man  die  d^nten 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Drucke  ausgeführt,  so  bilden  sich  dabei  ^»n»«- 
neben  Wasser   und  Sauerstoffgas   immer   wieder   niedere  Oxyde    des    - 
Stickstoffs,  welche  in  der  destillirten  Säure  gelöst  bleiben,  aber  durch 
Einblasen   eines  trockenen  Luftstromes   ziemlich  vollständig  entfernt 
werden  können. 

Die  Salpetersäure  siedet  bei  gewöhnlichem  Druck  unter  theilweiser  Physikaii- 
Zersetzung  bei  86^  und  erstarrt  krystallinisch ,  wenn  man  sie  auf  47"  echaften?^'^ 
unter  Null  abkühlt.  Ihr  speciffsches  Gewicht  beträgt  bei  0^  1,559, 
bei  15^  1,530.  Da  sich  die  Säure  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
mischt,  so  ist  das  specifische  Gewicht  ein  sehr  wichtiges  Kriterium  für 
ihre  Reinheit  und  dient  zur  G«haltsbestimmug  wasserhaltiger  Handels- 
waare.  Die  auf  Seite  176  angegebene  Tabelle  giebt  die  speciffschen 
Gewichte  und  Procentgehalte  verdünnter  Salpetersäure  an. 

Salpetersäure  besitzt  einen  intensiv  sauren  Geschmack  und  röthet 
blaue  Pflanzenfarben  (Lackmustinctur)  noch  in  grossen  Verdünnungen. 
Die  concentrirte  Säure  wirkt  im  höchsten  Grade  ätzend,  was  zum  Theil 
darin  seinen  Grund  hat,  dass  sie  mit  grosser  Begierde  Feuchtigkeit 
anzieht. 

Auf  der  grossen  Neigung  der  Salpetersäure,  Wasser  anzuziehen, 
beruht  es  auch,  dass  sie  an  der  Luft  Nebel  ausstösst  oder  raucht.     Da 
sie   nämlich   eine  ziemlich  bedeutende  Dampftension  besitzt,    so  ver- 
wandelt sie  sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schon  zum  Theil  in 
Dampf.     Kommt  nun  dieser  in  feuchte  Luft,  so  nimmt  er  Wasser  auf 
und  verdichtet  sich  damit  zu  ausserordentlich  kleinen  Tröpfchen,  eben 
jenem  Nebel.     Durch  Vermischen  der  Salpetersäure  mit  Wasser  wird 
ziemlich  viel  Wärme  entwickelt,  und  alle  diese  Mischungen,  welche 
man  im  Allgemeinen  verdünnte  Salpetersäure  nennt,  zeigen  einen 
höheren  Siedepunkt,  als  die  reine  Salpetersäure.    Sehr  bemerkenswerth  Eigenthttm- 
ist   auch    das    eigenthümliche  Verhalten    dieser .  Mischungen   bei   der  halten  der 
Destillation.      Wird  nämlich  Salpetersäure,  mit  wenig  Wasser  ver-  v^Sai- 
mischt ,  der  Destillation  unterworfen ,  so  geht  stärkere  Säure  über  und  Snd^aHer 
wasserreichere  bleibt  zurück.      Wird  dagegen  Salpetersäure  mit  viel  gSuation?* 
Wasser  gemischt,  und  dieses  Gemisch  destillirt,  so  sind  die  zuerst  über- 
gehenden Partien  fast  reines  Wasser,  und  in  der  Retorte  bleibt  stärkere 
(concentrirtere)  Säure  zurück;  dabei  steigt  die  Temperatur  der  siedenden 
Flüssigkeit  fortwährend,  bis  bei  120,5o  eine  Säure  von  68  Proc.  Salpeter- 
säure und  32  Proc.  Wasser  übergeht;   dann  bleibt  die  Temperatur  bis 
zum  Ende  der  Destillation  die  gleiche.    Die  68procentige  Säure  besitzt 
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Specifisches  Gewicht  und  Gehalt  der  Salpetersäure  bei  lö^'. 
(Bezogen  auf  Wasser  von  4^  als  Einheit.) 


Specif. 
Gewicht 

''        100  g 

enthalten 
1      HNO3 

'1 

100  ccm 

enthalten 

HNO, 

Specif. 
Gewicht 

''        100  g 
i  enthalten 
HNO, 

t 

100  ccm 

enthalten 

NHO, 

1,000 

il 

1         0,10  g 

0,10  g 

1,280 

44,41  g 

56,8  g 

1,010 

1,90 

1,90 

1,290 

,       45,95 

59,3 

1,020 

3,70 

3,8 

1,300 

1       47,49 

61,7 

1,030 

1          5,50 

5,7 

1,310 

49,07 

64,3 

1,040 

7,26 

7,5 

1,320 

50,71 

66,9 

1,050 

;          8.99 

9,4 

1,330 

52,37 

69,7 

1,060 

i        10,68 

11.3 

1,340 

54,07 

72,5 

1,070 

1        12,33 

13,2 

1,350 

55,79 

75,3 

1,080 

i       13,95 

15,1 

1.360 

t       57,57 

78,3 

1,090 

1        15,53 

16,9 

1,370 

59,39 

81,4 

1,100 

„   •    17.11 

18,8 

1,380 

61,27 

84,6 

1,110 

,      .  18,67 

20,7 

1,390 

'       63.23 

87,9 

1,120 

1        20,23 

22,7 

1,400 

65,30 

91,4 

1,130 

;■       21,77 

24,6 

1,410 

,i       67,50 

95,2 

1,140 

.',       23.31 

26,6 

1,420 

69,80 

99,1 

1,150 

24,84 

28,6 

1,430 

72.17 

103,2 

1,160 

1        26,36 

30,6 

1,440 

74,68 

107,5 

1,170 

27,88 

32,6 

.       1,450 

■        77,28 

112,1 

1,180 

29,38 

34.7 

1,460 

79,98 

116,8 

1,190 

j       30,88 
1       32,36 

36,7 

1,470 

1       82,90 

121,9 

1,200 

38,8 

1,480 

'1       86,05 

127,4 

1,210 

1       33,82 

40,9 

1,490 

89,60 

133,5 

1,220 

35,28 

43,0 

1,500 

i       94,09 

141,1 

1,230 

1        36,78 

45,2 

1,505 

1       96,39 

145,1 

1,240 

'        38,29 

47,5 

1,510 

1       98,10 

148,1 

1,250 

1        39,82 

49,8 

1,515 

1       99,07 

150,1 

1,260 

1       49.34 

52,1 

1,520 

99,67 

151,5 

1,270 

1       42,87 

1! 

54,4 

1,530 

1     100,00 

153,0 

bei  lÖVa^  das  specifische  Gewicht  1,414;  dieselbe  Säure  wird  schliess- 
lich erhalten,  wenn  man  reine  concentrirte  Säure  erhitzt.  Es  geht  dann 
nur  anfangs  eine  ganz  concentrirte  Säure  über.  Der  Rückstand  färbt 
sich  gelb  und  allmählich  bildet  sich  durch  die  Zersetzungsreaction 

4HNO3  =  4NO2  +  0,  +  2HaO 

so  viel  Wasser,  dass  der  nunmehr  wieder  farblose  Rückstand  kaum 
96  Procent  Säure  enthält  und  beim  weiteren  Destilliren  durch  das  Ueber- 
gehen  wasserfreier  Säure  immer  schwächer  wird,  bis  wieder  die  bei 
120^2^  constant -siedende  Säure  von  68  Procent  hinterbleibt.  Diese  Säure 
ist  aber  keine  einheitliche  Verbindung,  denn  bei  einem  anderen  Drucke 
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wird  anch  die  Zusammensetzang  der  bei  constanter  Temperatur  über- 
gehenden S&ore  eine  andere.  Zweifellos  enthält  aber  diese  Sänre  der 
Hauptsache  nach  die  Verbindung 

N(OH),  , 

welche  bei  höherer  Temperatur  unter  Wasserabgabe  theilweise  zerfällt. 
Bei  ^wohnlicher  Temperatur  scheint  diese  Verbindung  N(0H)5,  welche 
wir  wegen  ihrer  hohen  theoretischen  Wichtigkeit  schon  auf  S.  168 
besprochen  haben,  beständig  zu  sein,  denn  wenn  man  durch  wässerige 
Salpetersäure  bei  15^  trockene  Luft  durchleitet,  so  geht  je  nach  der 
Concentration  stärkere  oder  schwächere  Säure  durch  Verdunstung  fort 
und  es  hinterbleibt  in  jedem  Falle  eine  Säure  mit  64  Procent  Salpeter- 
säure.    Für  N(0H)5  berechnen  sich  63,63  Procent  HNOj. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  wenig  beständige  Verbindung ,  die  Die  Saipe- 
schon  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  zersetzt  wird.  Einige  Zeit  der  wird  Mhr 
Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt,  färbt  sie  sich  gelb,  indem  sie  in  rmohie^'^^ 
Stickstoff dioxyd:  NOj,  Wasser  und  Sauerstoff  zerfällt  Ersteres  bleibt  .äJ^\^^*£; 
in  der  unzersetzten  Säure  aufgelöst  und  bedingt  eben  ihre  gelbe 
Färbung;  letzterer  entweicht  gasförmig.  Sind  die  Gefässe,  in  welchen 
die  Säure  sich  befindet,  luftdicht  verschlossen,  so  können  sie  dadurch 
zersprengt  werden.  Daher  die  praktische  Regel,  die  Salpetersäure  an 
vor  dem  Lichte  geschützten  Orten  aufzubewahren.  Auch  durch  länger 
fortgesetztes  Kochen,  sowie  durch  Erhitzen  ihres  Dampfes  bis  zur 
schwachen  Rothgluth  der  Röhren,  durch  welche  er  streicht,  erleidet  sie 
eine  ähnliche  partielle  Zersetzung.  Leitet  man  Salpetersäuredampf 
durch  heftig  glühende  Röhren,  so  wird  er  vollständig  in  Sauerstoff, 
Wasser  und  Stickstoff  zerlegt.  Bei  der  Behandlung  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  (Phosphorpentoxyd) 
endlich  zerfällt  sie  in  salpetrige  .Säiure,  Wasser  und  Sauerstoff.  —  Kohle, 
Schwefel  und  andere  Metalloide,  sowie  die  meisten  Metalle  zersetzen 
sie,  indem  sie  sich  mit  einem  Theile  ihres  Sauerstoffs  chemisch  ver- 
einigen, während  Stickstoffdiozyd,  salpetrige  Säure,  Stickstoffoxyd  oder 
StickstoHoxydul  als  anderer  Factor  der  Zersetzung  auftreten.  Diese 
Zersetzungen  sind  insofern  sehr  instructiv,  als  sie  lehren,  wie  die 
Salpetersaure,  unter  Abscheidung  von  Wasser,  allmälig  ein  Atom  Sauer- 
stoff nach  dem  anderen  abgeben  kann,  und  zwar  Sauerstoff,  der  in 
statu  nctöcendi  sehr  energisch  reagirt. 

Bei    derjenigen  Zersetzung    der  Salpetersäure,    welche    bei    der  sie  serAut 
Destillation  der  Säure,  in  geringerem  Maasse  auch  schon  beim  gelinden  ^^^^ 
Erwärmen  und  beim  längeren  Stehen,  namentlich  unter  dem  Einflüsse 
von  Staubtheilchen  oder  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  vor  sich  geht: 

4HNO3    =    ^NOj  +  2H2O  +'0s  , 

bildet  sich,  wie  bereits  mehrfach  besprochen,  ein  verhältnismässig  hohes 
Oxyd  des  Stickstoffs,  das  Stickstoff  dioxyd ,  neben  Wasser  und  wenig 

Erdmann,  liefarbnch  der  anorganischen  Chemie.  ^^^  -     L 1 4JH  >i  "''^s. 
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Sauerstoff;  vier  Molecüle  Salpetersäure  liefern  unter  diesen  Umständen 
nur  ein  Molecül  Sauerstoffgas. 

Die  doppelte  Menge  von  Sauerstoff  kann  aus  der  Salpetersaure 
bei  Gegenwart  starker  wasserentziehender  Mittel,  z.  B.  bei  Gegenwart 
von  Phosphorpentoxyd ,  abgespalten  werden;  dabei  geht  die  Salpeter- 
säure in  salpetrige  Säure  über: 

2HN08    =    2HN0,  +  Oj  . 

Auch  einige  Metalle,  z.  B.  das  Silber,  entziehen  ]e  einem  Molecül  Sal- 
petersäure ein  Atom  Sauerstoff  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure; 
nur  dass  bei  dieser  Eeaction  die  freiwerdenden  Sauerstoffatome  sich 
nicht  zu  Sauerstoffgas  polymerisiren ,  sondern  sofort  weiter  auf  das 
MetaD  einwirken.  In  diesem  Falle  können  wir  also  die  eben  beschriebene 
Zersetzung  durch  die  einfachere  Formel 

HNOs    =    HNO,  +  0 

ausdrucken,  dürfen  aber  dabei  nicht  vergessen,  dass  das  Sauerstoffatom 
0  an  sich  keine  Existenzfähigkeit  besitzt  und  daher  diese  Gleichung 
nur  einen  Theil  der  thatsächlich  stattfindenden  Vorgänge  beschreibt. 

Andere  Metalle  entziehen  der  Salpetersäure  noch  mehr  Sauerstoff. 
Das  Kupfer  reducirt  sie  bis  zum  Stickoxyd,  das  Zink  in  verdünnter 
Lösung  bis  zur  untersalpetrigen  Säure.  Vernachlässigen  wir  auch  in 
diesen  Fällen  die  weiteren  Schicksale  der  abgespaltenen  Sauerstoffatome, 
so  können  wir  den  uns  hier  interessirenden  Theil  der  Vorgänge  beim 
Kupfer  durch  die  Gleichung 

2HNO3     =     2NO  +  HjO+30 

und  beim  Zink  durch  die  Gleichung 

HNO3    =    HNO  +  20 
wiedergeben. 

Leitet  man  endlich  die  Dämpfe  von  Salpetersäure  durch  ein  in 
heller  Weissgluth  befindliches  Porcellanrohr ,  so  giebt  sie  sämmtlichen 
Sauerstoff  ab  und  liefert  Stickgas  nach  der  Gleichung 

4HNO3    =    2Nj  +  50j  +  2H,0. 

Sie  ist  ein  Die  Salpetersäure  ist  sonach  ein  Oxydationsmittel,  und  zwar 

gwOxydu-  ^^^  8®^  kräftiges,  dessen  wir  uns  in  der  Chemie  sehr  häufig  da  bedienen, 
lioMmittei.  ^Q  ^jj.  Körper  mit  Sauerstoff  verbinden  wollen.  Die  Oxydation  der 
Körper  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Salpetersäure  erfolgt  nicht  selten 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung,  daher  unter  Feuererscheinung. 
Unterwirft  man  Metalle  der  Oxydation  durch  eine  saure  Flüssigkeit, 
wie  es  die  Salpetersäure  ist,  so  bilden  sich  nicht  die  Oxyde  der  Metalle 
in  freiem  Zustande,  sondern  diese  Oxyde  werden  durch  die  überschüssige 
Säure  weiter  verändert  und  in  lösliche  Verbindungen  umgewandelt,  die 
man  als  Salze  bezeichnet.  Da  die  meisten  salpetersauren  Salze  nicht 
nur  in  Wasser,  sondern  auch  in  Salpetersäure  löslich  sind,  so  pflegt 
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die  Yerändemng,  welche  ein  ozydirbares  Metall  durch  diese  Säure 
erleidet,  äusserlich  dadurch  bemerkbar  zu  werden,  dass  das  Metall 
TerBchwindet,  indem  es  sich  in  der  Säure  auflöst.  Diese  chemische 
Auflösung  ist  freilich  ein  Vorgang,  der  streng  von  der  physika- 
lischen Auflösung  unterschieden  werden  muss,  bei  welcher  eine 
stoffliche  Yeränderong  nicht  stattfindet.  Lösen  wir  z.  B.  Zucker  in 
Wasser  auf,  so  besitzt  diese  Lösung  im  Geschmack  sowie  im  optischen 
Verhalten  noch  wesentliche  Merkmale  des  Zuckers  und  durch  Ver- 
dunsten der  Lösung  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  lässt  sich  sämmt- 
licher  Zucker  in  fester  Form  unverändert  wieder  gewinnen.  Lösen 
wir  dagegen  z.  B.  Kupfer  in  Salpetersäure,  so  zeigt  die  Lösung  keine 
einzige  Eigenschaft,  welche  dem  Metall  eigenthümlich  ist;  nicht  nur 
der  Metallglanz  ist  geschwunden,  auch  die  Farbe  ist  eine  völlig  andere 
geworden.  Die  Lösung  zeigt  einen  intensiven  höchst  unangenehmen 
Geschmack,  der  dem  Eupfermetall  nicht  eigenthümlich  ist,  und  beim 
Abdampfen  erhält  man  keine  Spur  von  rothem  Metall,  sondern  statt 
dessen  ein  blaugrünes,  wasserlösliches  Salz. 

Diese  höchst  merkwürdigen  stofflichen  Veränderungen,  welche 
beim  Zusammenbringen  der  Salpetersäure  mit  dem  Kupfer  und  mit 
einer  grossen  Zahl  anderer  Metalle  vor  sich  gehen,  waren  schon  im 
Mittelalter,  vielleicht  sogar  schon  im  Alterthume  bekannt  und  auf  ihnen 
beruht  die  vielseitige  technische  Anwendung ,  welche  die  Salpetersäure 
in  der  Metallindustrie  und  der  Metallsalzindustrie  seit  vielen  Jahr- 
hunderten findet.  Sie  werden  veranlasst  durch  den  Umstand,  dass  die 
Salpetersäure  nicht  nur  ein  Oxydationsmittel,  sondern  gleichzeitig  eine 
Säure  ist.  "Wir  müssen  daher  im  Folgenden  etwas  näher  darauf  ein- 
gehen, was  man  unter  einer  Säure  zu  verstehen  hat,  und  gleichzeitig 
einige  ändere  Begriffe,  mit  denen  man  in  der  Chemie  schon  seit  den 
Anfängen  ihrer  Entwickelung  ständig  operirt,  im  Anschluss  daran 
erläutern. 

Der  Name  »Säure",  Acidum,  stammt  aus  einer  sehr  firühen  Periode  Begriffe  yon 
unserer  WiBBenschaft  und  wurde  zunächst  für  Körper  von  gewissen,  mehr  HSlJ^'und 
äuBMrlicben,  gemeinsamen  Charakteren  gebraucht,  zu  welchen  vor  Allem  Basen, 
der  saure  Geschmack,  wie  wir  ihn  beispielsweise  am  Essig  und  saurem 
Obste  in  milderer  WeiM,  in  sehr  intensivem,  ätzendem  Grade  dagegen  an 
unterer  Salpetersäure  und  anderen  starken  Säuren  beobachten,  weiterhin 
aber  auch  die  Eigenschaft  gehörte,  gewisse  blaue  pflanzliche  Farbstofife, 
z.  B.  LackmuiüarbBtoff,  roth  zu  färben.  In  der  That  dienen  uns  diese  beiden 
Eigenschaften  auch  heute  noch  als  werthvolle  Erkennungsmittel  für  gewisse 
S&uren;  allein  sie  erschöpfen  den  Begriff  der  Bäure  durchaus  nicht,  ja  sie 
Bind  nicht  einmal  ein  nothwendiges  Attribut  derselben,  da  es  Säuren  giebt» 
welchen  beide  Charaktere  abgehen.  Als  wesentlichstes  Attribut  einer  Bäure 
erscheint  das  Vermögen,  bei  ihrer  Einwirkung  auf  gewisse  andere,  ebenfalls 
durch  gemeinsame  Charaktere  verbundene  Körpergruppen,  deren  Eigen* 
Schäften  zu  jenen  der  Säuren  in  einem  gewissen  Gegensätze  stehen,  und 
welche  wir   unter  der  gemeinsamen  Bezeichnung  Basen  (von  ßda&s,  bcisiSj 
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die  Grundlage)  zuisanimeiifaBsen ,  sich  damit  zu  neutralisiren  oder  zu 
sättigen,  d.  h.  in  neue  Körper  umzusetzen,  in  welchen  die  gegensätzlichen 
Charaktere  beider  Eörpergruppen  sich  mehr  oder  weniger  vollständig  aus- 
geglichen oder  aufgehoben  haben,  und  welche  daher  weder  Säuren  noch 
Basen  mehr  sind.  Solche  neuen,  durch  die  Wechselwirkung  von  Säuren  und 
Basen  entstandenen  Körper  nennen  wir  Salze. 

So  wie  viele  Säuren  sauren  Oeschmack  und  die  Fähigkeit  besitzen, 
blaue  Pflanzenfarben  roth  zu  färben,  so  giebt  es  Basen,  welche  in  wässeriger 
IjÖsung  einen  Oeschmack  wahrnehmen  lassen,  den  man  als  .laugenhaft* 
bezeichnet,  ein  Ausdruck,  welcher  von  dem  bekannten  Gheschmacke  der 
Seifensiederlauge,  welche  in  der  That  eine  Auflösung  einer  starken  Base 
darstellt,  hergeleitet  ist.  Die  Basen  besitzen  fernerhin  niemals  die  Eigen- 
schaft der  Säuren,  blaue  Pflanzenfasern  roth  zu  färben,  aber  häufig,  wenn 
es  starke  in  Wasser  lösliche  sind,  die  entgegengesetzte,  d.  h.  sie  führen  die 
durchSäuren  gerötheten,  blauenFarbstoffe  wieder  in  Blau  zurück 
und  förben  ausserdem  den  gelben  Farbstoff  der  Curcumawurzel  braun, 
den  violetten  des  Yeilchensaftes  grün,  während  letzterer  Farbstoff  durch 
Säuren  ebenfalls  roth  gefärbt  wird.  Auch  hier  sind  diese  Eigenschaften 
unter  gewissen  Bedingungen  werth volle  Erkennungsmittel;  aber  sie  gehören 
nicht  nothwendig  zum  Begriff  der  Basis,  da  es  eben  unzweifelhaft  Basen 
giebt,  welche  sie  nicht  zeigen. 

Wenn  es  sich  darum  handelt,  zu  entscheiden,   ob  in  einer  Flüssigkeit 

fi*eie  Basen  oder  Areie  Säuren  von  den  angegebenen,  auf  Pflanzenfarbstoffe 

bezüglichen  Charakteren  enthalten  sind  oder  nicht,  so  wendet  man  Streifen 

ungeleimten  Papiers  an,  die  mit  blauer,  femer  mit  durchSäuren  geröthe- 

ter  Lackmustinctur,  und  mit  gelber  Curcumatinctur  (einer  weingeistigen 

Auflösung  des  Farbstoffs  der  Curcumawurzel)  getränkt  und  hierauf  getrocknet 

Beagoni-       sind.    Solche  Papiere  nennt  man  Reagenzpapier e.    Taucht  man  in  eine 

papiere.        Flüssigkeit,  welche  nur  die  geringste  Menge  einer  stärkeren,  fi*eien  Säure 

enthält,  ein  blaues  Lackinuspapier ,  so  wird  dasselbe  roth  gefärbt,  und 

Saure  Seac-  von  Flüssigkeiten,  die  sich  so   verhalten,    sagt  man,   sie  besässen  saure 

tion.  Beaction.    Bringt  man  dagegen  in  Flüssigkeiten,  die  eine  gewisse  Menge 

einer  stärkeren  freien  Base  enthalten,   roth  es  (durch  Säuren  geröthetes) 

Lackmuspapier,  so  wird  es  wieder  blau,  und  man  sagt  von  der  Flüssigkeit, 

BasUohe       sie  reagire  basisch,   sie  besitze  basische  Beaction,  ebenso,  wenn  durch 

die  fi'agliche  Flüssigkeit  gelbes  Cui'cumapapier  braun  gefärbt  wii'd.    Von 

Flüssigkeiten,  die  ebensowohl  rothes  wie  blaues  Lackmus-  und  gelbes  Cur- 

cumapapier  unverändert  lassen,   sagt  man  endlich:   sie  reagiiten  neutral 

Neutrale        (neutrale  Beaction).    Viele  Salze  verhalten  sich  so. 

Bringt  man  in  eine  Auflösung  des  blauen  Lackmusfarbstoffs  etwas  Essig, 
so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe  an;  fügt  man  nun  aber  sehr  voi*- 
sichtig  Seifensiederlauge  (Natronlauge)  hinzu,  so  kommt  ein  Punkt,  wo  die 
rothe  Farbe  der  Lösung  wieder  in  Blau  übergeht.  Hat  man  nicht  mehr 
Lauge  zugesetzt,  als  gerade  nöthig  war,  um  die  Farbenvei'änderung  hervor- 
zubringen, so  lässt  nun  diese  Flüssigkeit  blaues  und  rothes  Lackmus-  sowie 
gelbes  Curcumapapier  vollkommen  unverändei*t,  und  beim  Abdampfen  der- 
selben krystallisirt  ein  vollkommen  neuer  Körper:  ein  Salz  aus,  welches  wir 
essigsaures  Natrium  oder  Natriumacetat  nennen;  dieses  Salz  zeigt 
keine  der  Eigenschaften  des  Essigs  und  keine  der  Lauge  mehr;  es  schmeckt 
weder  sauer  noch  laagenhaft,  sondern  kühlend  salzig,  und  seine  wässerige 
Lösung  reagirt  neutral. 

Betrachten  wir  nun  aber  Säuren  und  Salze   etwas   eingehender  vom 
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Standpunkte    onserer   Kenntnisse    der    chemischen    Zusammensetzung  j^^  s&uren 

derselben,  so  finden  wir,  dass  die  Säuren,   ans  welchen  Elementen  immer  enthalten 

sie   sonst  bestehen  mögen,   unter  allen  Umständen  Wasserstoff,  und  zwar  t^  ver^ 

ein    oder  mehrere  Atome    dieses  Elementes    enthalten.     Wir  beobachten  tretbaren 

Wusentoff. 
ferner,  dass,  wenn  Säuren  durch  Basen  gesättigt,  d.  h.  in  Salze  verwandelt 

werden,   dieser  Wasserstoff  entweder  ganz  oder  zum  Theil  austritt,   und  in 
den   gebildeten  Salzen  nun   an  Stelle  des  ausgeti'etenen  Wasserstoffs  Atome 
eines  Metalles  oder  eines  metallähnlichen  Körpers  enthalten  sind.  Der  Ueber-  saise  sind 
gang  einer  Säure  in  ein  Salz  besteht  demnach,  vom  Standpunkte  der  che-  UJ^J^Vm- 
mischen  Zusammensetzung  beider  Arten  von  Körpern,  in  der  völligen  oder  serstofr 
theilweisen  Vertretung,  oder  dem  Ersätze  des  Wassei^stoffs  der  Säui*e  durch  ^^  f^' 
Metalle    oder    metallähnliche    Körper.      Der    Begriff    der   Säure    setzt    die  meta^hn- 
Gegenwart  durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffs ,  der  Begiiff  des  Salzes  en^it  ST 
eine  Säure   voraus,  deren  Wasserstoff  ganz  oder  zum  Theil  durch  Metalle 
ersetzt  ist. 

Je  nachdem  die  Säuren  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  ent- 
halten, welche  durch  Metalle  ersetzbar  sind,  bezeichnet  man  sie  als  ein- 
basische oder  mehr  basische  Säuren.    Vergleichen  wir  folgende  Formeln: 

HNOa  ,  Salpetersäm*e, 
H^SO«  ,  Schwefelsäure, 
HgPO«  ,  Phosphorsäure, 

so  ergiebt  sich,  dass  die  Salpetersäure  als  eine  einbasische,  die  Schwefel- 
säure dagegen  als  eine  zweibasische,  die  Phosphoi-säure  als  eine  drei- 
basische  Säure  zu  bezeichnen  ist. 

Basen  sind  die  Verbindungen  der  Metallatome  oder  metallähnlicher 
Atomgruppen  mit  Hydroxyl,  OH,  in  denen  dieses  Hydrozyl  dm'ch  Säure- 
reste ersetzbar  ist.  Man  unterscheidet  einsäurige  und  mehrsäurige 
Basen,  je  nachdem  die  Basen  ein  oder  mehrere  wirksame  Hydrozyle  ent- 
halten.   Von  den  Verbindungen: 

KOH  ,  Kalihydrat, 
Ga(OH)t  ,  Kalkhydrat, 
AI  (OH),  ,  Thonerdehydrat, 

ist  die  erste  eine  einsäuiige,  die  zweite  eine  zweisäurige,  die  letzte  aber  eine 
dreisäurige  Base. 

Bildet  eioe  Säure  mit  einer  Base  ein  neutrales  Salz,  so  vereinigt  sich 
jedes  ersetzbare  Wasserstoffatom  der  Säure  mit  einem  ersetzbaren  Hydrozyl 
der  Base  und  tritt  als  Wasser  aus;  das  Metall  verbindet  sich  dagegen  mit 
dem  Säurerest  und  erzeugt  das  Salz: 

KOH       -f  HNOa     =       H^O  +  KNOs; 

Ca(OH),  +  H,S04     =    2H.0  +  CaS04  ; 

Al(OH),  4-  HsPO^    =    3H,0  +  AIPO4  . 
Diese  drei  Salze  sind  als  Salpeter,  als  Gyps  und  als  Aluminiumphosphat 
bekannt.   Eine  mehrbasische  Säure  bindet  mehrere  Molecüle  einer  einsäurigen 
Base,  wenn  sie  damit  ein  neutrales  Salz  bildet: 

3AgOH  +  H8P04    =     3H,0+Ag»P04, 
ebenso    neutralisirt    eine    mehrsäurige   Base    mehrere   Molecüle    einer    ein- 
basischen Säure: 

Ca(OH),  4- 2HC1    =    2H,0  -f  CaCl«  . 

Neutrale  Salze  mehrbasischer  Säuren  mit  mehrsäurigen  Basen  müssen  eine 
recht  complicirte  Constitution  besitzen,  wenn  die  Anzahl  der  Hydrozyle  der 
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Base  in  einem  wenifj^er  einfaclien  Verhältnis  zn  der  Anzahl  der  Wasserstoff- 
atome der  Säure  steht:  so  bildet  z.  B.  das  viersäurige  Zinnoxyd  nüt  der 
dreibasischen  Phosphorsäure  das  hochmoleculare  Salz  SngCPO«)«.  Dieser 
Umstand  ist  wichtig  für  das  Verständnis  der  Bildung  der  Alaune  (vergL  bei 
Aluminium)  und  vieler  anderer  Doppelsalze. 

Eine  seit  alter  Zeit  her  eingewurzelte,  wenigei*  scharfe  Auffassung  der 
chemischen  Vorgänge  hat  zu  dem  Gebrauche  geführt,  Substanzen,  welche 
aus  Säuren  oder  aus  Basen  durch  Wasseraustritt  entstehen,  ebenfalls  noch 
als  Säuren  oder  als  Basen  zu  bezeichnen,  weil  solche  Substanzen  bei  der 
Einwirkung  von  Wasser  wieder  in  Säuren  bezw.  in  Basen  überzugehen  ver- 
mögen und  daher  bei  Gegenwart  von  Wasser  sich  chemisch  häufig  noch  wie 
Säuren,  bezw.  wie  Basen  verhalten. 

Was  die  Säuren  anbetrifft,  so  kann  diese  veraltete  Anschauuogsweise 
auch  sprachlich  als  überwunden  gelten;  selbst  diejenigen  wasserstofffreien 
Verbindungen,  welche  sich  mit  jeder  Spur  von  Feuchtigkeit  mit  grösster 
Begierde  zu  starken  Mineralsäuren  vereinigen,  wie  das  Stickstoffpentoxyd, 
N1O5,  oder  das  Sohwefeltrioxyd,  SO«,  werden  nie  mehr  als  Säuren,  sondern 
als  Säureanhydride  bezeichnet.  Kur  bei  einigen  sehr  unbeständigen  Säuren 
ist  man  in  dieser  Hinsicht  noch  inconsequent,  und  bezeichnet  das  Anhydrid 
als  „Säure".  So  erklären  sich  die  alten  Kamen  Kieselsäure,  Kohlensäure, 
Zinnsäure,  Chromsäure,  Osmiumsäure  für  Siliciumdioxyd,  Kohlendioxyd,  Zinn- 
dioxyd, Chromtrioxyd ,  Osmiumtetroxyd.  Diese  alten  Bezeichnungen  können 
zu  einer  Verwechselung  kaum  Veranlassung  geben,  da  die  entsprechenden 
wirklichen  Säuren  im  freien  Zustande  gar  nicht  beständig  sind.  So  wird 
sich  etwas  Erhebliches  gegen  solche  historisch  begründete  Kamen  nicht  ein- 
wenden lassen  und  man  wird  sie  weiter  bestehen  lassen  müssen,  da  sie  vor 
den  rationellen  Bezeichnungen  den  Vorzug  der  Kürze  haben. 

Koch  weit  weniger  consequent  ist  unsere  Komenclatur  hinsichtlich  der- 
jenigen Körper,  welche  wir  Basen  nennen.  Hier  werden  als  basisch  im 
weiteren  Sinne  sämmtliche  Körper  bezeichnet,  welche  sich  aus  basischen 
Hydroxyden  durch  Wasserabspaltung  bilden  und  in  Folge  dessen  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  Salze  zu  bilden  vermögen.  So  kommt  es  denn,  dass 
vollkommen  heterogene  Substanzen,  wie  z.  B.  die  Sauerstoff  Verbindungen 
von  Schweimetallen  und  die  Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs,  als 
Basen  bezeichnet  werden ,  weil  sie  als  die  Anhydride  basischer  Hydroxyde 
aufgefasst  werden  können: 

CuO    =    Cu(OH)i    —  HjO  , 
KHs    =    KH4(0H)  —  H,0  . 


Der  Emwir- 
kung  der 
Salpeter- 
Hftare  wider- 
stehen nur 
die  Edel- 
metalle. 


Die  Salpetersäure  verändert  sämmtliche  oxydirbaren  Metalle;  die 
meisten  Metalle  verwandeln  sich  dabei  in  lösliche  salpetersaure  Salze 
oder  Nitrate;  nur  einige  wenige,  wie  z.B.  das  Zinn  und  das  Antimon, 
gehen  unter  der  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  unlösliche  Hydroxyde 
über,  auf  welche  die  Salpetersäure  nicht  weiter  einwirkt,  weil  diese 
sauerstoffreichen  Hydroxyde  keine  basischen,  sondern  vielmehr  saure 
Eigenschaften  besitzen.  Nur  sehr  wenige  Metalle,  welche  wegen  ihrer 
Un Veränderlichkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer,  wegen  ihrer  ausser- 
ordentlich geringen  Nei^ng  zur  Oxydation,  ihres  hohen  Glanzes,  ihres 
hohen  Gewichtes  und  ihrer  aussergewöhnllchen  Widerstandsfähigkeit 
gegen    chemische  Einflüsse    jeder   Art   als   Edelmetalle    bezeichnet 
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werden,  widerstehen  nicht  nur  der  lösenden,  sondern  auch  der  oxy- 
direnden  Wirkung   der  Salpetersäare    Yollständig,    sie    werden    von 
Salpetersäure    überhaupt   nicht   angegriffen.      Wenn  wir  von  einigen 
sehr  seltenen  Grundstoffen  absehen,  wird  diese  Gruppe  der  Edelmetalle 
im    engeren  Sinne    nur  Yon  den  beiden  Metallen  Gold  und  Platin 
gebildet     Das  Silber  gebort,  wie  wir  gesehen  haben,  in  diesem  Sinne 
nicht  zu  den  edelen  Metallen.    Wegen  ihrer  Eigenschaft,  gewisse  Metalle  Daher  h»t 
aufzulösen,  andete  aber  nicht,   hat  die  Salpetersäure  in  der  älteren  Nam^ 
Teohnik    den  Namen    Scheidewasser    erhalten;    weil   man    nämlich  ^^m^^* 
mittelst  derselben  Gold  von  Silber  scheiden  oder  trennen  kann,  indem  «'^i*«»- 
Silber  yon  der  Salpetersäure  aufgelöst  wird,  Gold  aber  nicht. 

Unter  bestimmten  Umständen  können  freilich  gewisse  Metalle, 
welche  durch  ganz  verdünnte  Salpetersäure,  ja  schon  durch  Wasser 
mehr  oder  weniger  schnell  angegriffen  werden,  der  Einwirkung  con- 
centrirter  Salpetersäure  anscheinend  yöllig  widerstehen.  Diese  Metalle, 
Yon  denen  namentlich  das  Eisen  und  das  Aluminium  zu  nennen  sind, 
würd  Niemand  zu  den  edelen' Metallen  rechnen.  In  der  That  hat  sich 
denn  auch  bei  näherer  Untersuchung  herausgestellt,  dass  diese  Unan- 
greifbarkeit, oder  Passivität  des  Eisens  und  Aluminiums  darauf 
beruht,  dass  sich  das  Aluminium  schon  an  der  Luft,  das  Eisen  beim 
Eintauchen  in  Salpetersäure  von  bestimmter  Goncentration  mit  einem 
Häutchen  eines  unlöslichen  Oxyds  bedeckt,  welches  die  weitere  Ein- 
wirkung der  Säure  verhindert.  Sobald  es  gelingt,  diese  schützende 
Haut  von  dem  Metall  auf  die  eine  oder  andere  Weise  zu  entfernen,  so 
tritt  sehr  lebhafte  Einwirkung  ein,  welche  zur  Oxydation  und  Auf- 
lösung des  Metalles  führt. 

Organische  Stoffe  werden  ebensowohl  von  concentrirter,  als  von  Wirkung 
verdünnter  Säure  angegriffen ,    gewisse    organische  Farbstoffe ,    z.  B.  ters&ure  auf 
Indigolösung,    entfärbt;    auch    hier    ist    es  vorzugsweise  die  kräftig  Pniaehe^'' 
oxydirende  Wirkung  der  Salpetersäure,  die  ins  Spiel  kommt.    Zuweilen  ^^^■*""®'** 
aber  werden  die  organischen  Stoffe  durch  sie  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  zersetzt,  indem  ein  Theü  des  Wasserstoffs  der  ersteren  in  Form 
von  Wasser  austritt,  während  an  die  Stelle  dieses  Wasserstoffs  ein, 
durch  partielle  Zersetzung  der  Salpetersäure  gebildetes,  niedrigeres  Oxyd 
des  Stickstoffs  in  die  Verbindung  eintritt.   Solche  organische  Substanzen 
heissen   nitrirte  oder  Nitroverbindungen  (S.   159),  und  werden  NUroyer- 
in  der  organischen  Chemie,  wohin  sie  gehören,  näher  besprochen.    Ein 
Beispiel  derartiger  Verbindungen  giebt  die  sogenannte  Schiessbaum- 
wolle.     Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure   auf  organische  Sub- 
stanzen tritt  beträchtliche  Erhitzung  auf,  die  sich  bisweilen  bis  zur 
Entzündung  steigert.     Ein  sehr  eigenthümliches  Verhalten  zeigt  die 
Salpetersäure  gegen  Eisenvitriollösung.      Werden   Salpetersäure  Salze 
oder  freiö  Salpetersäure  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  und  hierauf 
mit  Eisenvitriollösung  vermischt,  so  zeigrt  sich  eine  violette  bis  schwarz- 
braune Färbung. 
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Rothe,  na-  '  Unter  dem  Namen  rotbe,  rauchende  S&l^eier b&vlt e j  Acidum 
ätewiure!  Vi^tvicum  fumavs,  versteht  man  eine  dunkelrothe,  kaum  durchBichtige^ 
Sie  ist  ein  dicke  gelbe  Dämpfe  an  der  Luft  ausstosBende  Flüssigkeit,  die  keine 
von  stick-  reine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  Salpetersaure 
und  s^-    und  Ton  StickstoSdiozyd:    sogenannter   Untersalpetersäure  (s.  w.  u.) 


tenftnre. 


Nitrate. 


darstellt.     Sie  findet  als  energisches  Oxydationsmittel  eine  wenngleich 
beschränkte  Anwendung. 

Die  Salpetersäure  ist  eine  sehr  starke  Säure  und  zeigt  grosse 
Neigung,  sich  mit  Metalloxyden  unter  Wasseraustritt  zu  Salpetersäuren 
Salzen  zu  verbinden,  welche  jetzt  meist  als  Nitrate  bezeichnet  werden. 
Die  näheren  Eigenschaften  dieser  Nitrate  können  natürlich  erst  bei 
den  Metallen  beschrieben  werden,  von  denen  sie  sich  ableiten.  Indessen 
sollen  hier  die  allgemeinen  Reactionen,  nach  denen  sich  die  Nitrate 
bilden,  sowie  diejenigen  Eigenschaften,  durch  die  sie  sich  von  anderen 
Salzen  unterscheiden  und  an  denen  sie  erkannt  werden  können ,  kurz 
erwähnt  werden.  Wir  haben  bereits  besprochen,  in  wie  verschiedener 
Weise  die  Salpetersäure  als  oxydirendes  Agens  auf  Metalle  einwirken 
kann.  Alle  derartigen  Fälle  lassen  sich  aber  unter  der  gemeinsamen 
Danteiiong  Vorstellung  zusammenfassen,  dass  das  Metall  unter  Bildung  niederer 
'  Stickoxyde  in  sein  Oxyd  oder  Hydroxyd  umgewandelt  wird,  welches 
dann  auf  unveränderte  Salpetersäure  unter  Wasseraustritt  einwirkt. 
Wollen  wir  also  ein  Nitrat  ohne  übermässigen  Salpetersäureverbrauch 
darstellen,  so  behandeln  wir  nicht  das  Metall,  sondern  sein  Oxyd  oder 
Hydroxyd  mit  der  Säure.  Die  Darstellung  des  Bleinitrats  z.  B.  erfolgt 
durch  Lösung  von  Bleiglätte  (Bleioxyd)  in  Salpetersäure: 

PbO  +  2HNO3    =    Pb(NOs)a  +  HjO  ; 

Aluminiumnitrat    erzeugt    man  durch  Eintragen  von   Thonerde  (Alu- 
miniumhydroxyd) in  Salpetersäure: 

A1(0H)8  +  3HN0j    =    A1(N08)3  +  3H,0  . 

Eigenschaf-  Alle  Nitrate  sind  in  Wasser  löslich;  es  ist  dies  eine  sehr  bemerkens- 

trftte.  '  werthe  Eigenschaft  der  Salpetersäure,  durch  die  sie  sich  von  anderen 
Säuren  ganz  charakteristisch  unterscheidet.  Von  den  meisten  Säuren 
kennen  wir  Salze,  welche  ganz  unlöslich  oder  doch  wenigstens  ausser- 
ordentlich schwer  löslich  sind  in  Wasser,  und  solche  Salze  sind  dann 
von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  analytische  Abscheidung  und 
Bestimmung  dieser  Säuren.  Da  die  Salpetersäure  solche  schwer  lös- 
lichen Salze  nicht  bildet,  so  ist  ihre  Abscheidung  auf  diesem  Wege 
nicht  möglich;  um  die  Salpetersäure  aus  einem  Gemische  abzuscheiden 
und  ihre  Menge  durch  Wägung  ermitteln  zu  können,  muss  man  sie 
daher  erst  durch  Reduction  in  Ammoniak  überführen,  welches  sich, 
wie  wir  sehen  werden,  sehr  leicht  isoliren  und  in  Form  <einer  schwer 
löslichen  Verbindung  fällen  lässt,  also  sowohl  maassanalytisch  als  auch 
gewichtsanalytisch  bequem  bestimmt  werden  kann. 
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Einige  Salze  der  Salpetersäare ,  wie  z.  B.  das  Bleinitrat  and  das 
Kupf emitrat,  reagiren  sauer  und  wirken  schon  in  wässeriger  Lösung, 
ähnlich  wie  die  freie  Säure,  als  kräftige  Oxydationsmittel.  Andere 
Salze,  wie  z.  B.  das  Ealiumnitrat  (der  gewöhnliche  Salpeter),  reagiren 
neutral  und  zeigen  in  wässeriger  Lösung  keine  Neigung,  Sauerstoff 
abzugeben.  Erhitzt  man  dagegen  solche  neutralen  Nitrate  mit  brenn- 
baren Substanzen  auf  hohe  Temperatur,  so  yerbrennen  die  letzteren 
auf  Kosten  des  Nitratsauerstoffs  auch  bei  Luftabschluss  mit 
ausserordentlicher  Lebhaftigkeit  unter  Yerpuffung  oder  Explosion. 
Dieser  Umstand,  auf  welchem  die  Wirkung  des  Schiesspulvers  und 
vieler  anderer  Brisanzstoffe  beruht,  war  schon  lange  Tor  der  Entdeckung 
des  Sauerstoffs  bekannt  (vergl.  die  Ansicht  Yon  Georg  Ernst  Stahl 
über  den  Ersatz  der  Luft  durch  Salpeter  bei  der  Verbrennung,  S.  94). 

Die  Production  von  Salpetersäure  beträgt  in  allen  Industriestaaten  varwen- 
zusammengenommen  mehr  als  100000  Tonnen  jährlich.  Reichlich  saipete?- 
ein  Viertel  davon  dient  zur  Schwefelsäurefabrikation,  ein  sehr  erheb-  "*"'®' 
licher  Theil  femer  zur  Darstellung  der  Nitrate  des  Ammoniums,  Glycerins 
und  der  Cellulose,  welche  für  das  rauchlose  Pulver  und  andere  Explosiv- 
stoffe in  sehr  grosser  Menge  gebraucht  werden.  Eine  ausserordentlich 
grosse  Menge  von  Salpetersäure  consumirt  auch  die  Industrie  der 
organischen  Farbstoffe  und  Medicamente  zur  Nitrirung  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  anderen  Kohlenstoff  Verbindungen.  .  Eine  nennens- 
werthe  Menge  der  Säure  wird  auch  in  der  Edelmetallindustrie  zur 
Bereitwng  von  Königswasser  zum  Lösen  von  Gold  oder  Platin,  zur 
Darstellung  von  Silbemitrat,  Kupfemitrat,  Bleinitrat  u.  s.  w.  gebraucht. 
Die  verschiedenen  Zwecke,  zu  denen  kleinere  Mengen  von  Salpeter- 
säure praktische  Anwendung  finden,  sind  so  zahlreich,  dass  sie  nicht 
einzeln  aufgeführt  werden  können.  Nitrate  dienen  in  grossen  Massen 
zu  landwirthschaftlichen  Zwecken.  Die  Pflanzen  assimiliren  die  ihnen 
in  solcher  Form  dargebotene  Salpetersäure  sehr  leicht,  reduciren  sie 
und  bilden  daraus  die.  zahlreichen  organischen  Stickstoffverbindungen, 
welche  im  Leben  der  Pflanze  eine  ungemein  wichtige  Rolle  spielen 
und  den  Thieren  zur  Nahrung  und  zum  Aufbau  ihres  Körpers  unent- 
behrlich sind.  Bleiben  die  Nitrate  zu  lange  unverbraucht  im  Boden, 
so  liegt  die  Gefahr  vor,  dass  sie  durch  die  Wirkung  salpeterzerstörender 
Baeterien  (S.  162)  dem  Landwirth  wieder  verloren  gehen.  Man  pflegt 
daher  den  Pflanzen  nicht  mehr  Nitratstickstoff  zuzuführen,  als  sie 
sofort  assimiliren  können. 

Salpetersäure  kommt  meist  nur  im  verdünnten  Zustande  in  Glas-  Transport 
ballons  zum  Versand,  da  der  Transport  grösserer  Mengen  der  wasser-  tertftnre. 
freien  Säure  mit  Gefahr  verbunden  ist.  Zerbricht  nämlich  ein  Ballon 
mit  Salpetersäure,  so  geräth  regelmässig  der  ganze  Waggon,  in  dem  die 
Säure  stand,  in  Brand.  Da  nun  aber  die  Sprengtechnik  und  die  Theer- 
farbenindustrie  eine  möglichst  wasserfreie  Säure  brauchen,  so  mischt 
man  die  Säure  vor  dem  Versand  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  con- 
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centrirter  Schwefelsäure.     Diese  Mischsäare  kann  in  eisernen  Bassin- 
wagen oder  eisernen  Fässern  sehr  bequem  yerschickt  werden. 

Man  prüft  die  Salpetersäure  auf  ihren  Gehalt  durch  Bestimmung' 
des  specifischen  Gewichts  und  durch  Ermittelung  der  zur  Neutralisation 
eines  bestimmten  Quantums  erforderlichen  Alkalimenge.  Beide  Methoden 
haben  nur  Werth  für  eine  nahezu  reine  Salpetersäure,  denn  wenn  die 
Salpetersäure  z.  B.  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  ist,  so  wird 
ihr  specifisches  Grewicht  und  ihr  Titer  (vergl.  S.  156)  hoch,  ihr  Handels^ 
werth  aber  niedrig  sein.  Mit  der  Gehaltsprüfung  muss  daher  stets 
eine  Reinheitsprüfung  Hand  in  Hand  gehen.  Käufliche  Salpetersäure 
enthält  oft  ausser  niederen  Oxyden  des  Stickstoffs  Schwefelsäure,  Chlor, 
Jodsäure,  Eisen,  Arsen,  Kalk.  Die  Säure  darf  beim  Abdampfen  (10  ccm) 
auf  dem  Wasserbade  keinen  wägbaren  Rückstand  hinterlassen,  mit 
Silbernitratlösung  (Chlor),  überschüssigem  Ammoniak,  Schwefelammo- 
nium und  Ammoniumoxalat  (Schwermetalle  und  Erden)  keine  Nieder- 
schläge geben. 

Eine  concentrirte  Salpetersäure  wird  leicht  daran  erkannt  und 
von  anderen  Säuren  unterschieden,  dass  sie  der  Haut  und  anderen 
organischen  Körpern  eine  gelbe  Farbe  verleiht,  welche  durch  Waschen 
mit  Alkalien  noch  intensiver  hervortritt.  Phenol  und  viele  andere 
organische  Stoffe  werden  nämlich  durch  Salpetersäure  in  einen  gelben 
Wollfarbstoff,  die  Pikrinsäure,  übergeführt.  Die  empfindlichste 
Farbenreaction  der  Salpetersäure,  welche  sich  zum  Nachweis  von 
Spuren  von  Salpetersäure,  z.  B.  im  Trinkwasser,  eignet,  ist  diejenige 
mit  Diphenylamin.  Man  löst  die  Probe  in  einer  erkalteten  Mischung 
von  15  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  und  5  ccm  Wasser  und  fügt 
einen  Tropfen  einprocentige  alkoholische  Diphenylaminlösung  hinzu. 
Bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  Salpetersäure  tritt  sofort  eine 
intensiv  dunkelblaue  Färbung  ein.  Diese  Färbung,  weilche  auf  einer 
Oxydation  des  Dipheuylamins  beruht,  wird  freilich  auch  durch  einige 
andere  starke  Oxydationsmittel  hervorgerufen.  Versetzt  man  eine 
Salpetersäure  oder  Nitrate  enthaltende  Flüssigkeit  (5  ccm)  in  einem 
Reagirrohre  mit  concentrirter  Schwefelsäure  (5 ccm),  schüttelt  unter 
äusserer  Kühlung  mit  Wasser  um  und  lässt  nun  vorsichtig  ohne  Um- 
schütteln eine  concentrirte  Eisenvitriollösung  (5  ccm)  so  zufliessen,  dass 
sie  als  eine  getrennte  Schicht  über  dem  Säuregemische  steht,  so  zeigt 
sich  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  dunkel- 
braune, bei  sehr  kleinen  Mengen  von  Salpetersäure  röthliche  Zone. 
Diese  Reaction  ist  charakteristisch  für  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure  reducirt  man 
eine  gewogene  Probe  bei  Gegenwart  überschüssiger  Natronlauge  mit 
Aluminium,  wobei  sie  in  Ammoniak  übergeht: 

HNOs  +  8H    =    NHs  +  3HjO  . 
Die  zur  Reduction  der  Salpetersäure  verbrauchte  Menge  von  Wasser- 
stoff wird    nicht    im  Gaszustande   entwickelt,    daher  kann   man  bei 
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Anwendong  einer  gewogenen  Menge  Ton  Aluminiom  schon  durch 
Messen  des  gebildeten  Grases  auf  die  Menge  der  Yorhandenen  Salpeter- 
saure Bchliessen.  Genauer  ist  es  aber,  die  Menge  des  gebildeten 
Ammoniaks  zu  bestimmen  (yergL  bei  Ammoniak). 


Stiokstoffpentoxyd,  NjOß. 

Synonyma:    tvasserfreie  Salpetersäure  (veraltet);  SaUpetersäure- 

anhydrid, 

Holeculargewicht  N,Oj  =  107,28.  Schmelzpunkt  4~  30^-  Siedepunkt 
gegen  50^  Zusammensetzung:  74,01  Procent  Sauerstoff  und  25,99  Procent 
Stickstoff. 

Wenn  man  auf  YoUkommen  trockenes  salpetersaures  Silber:   AgKOg,  ^tiokstoff- 
ein  Salz ,  welches  an  Stelle  des  Wasserstoffatoms  der  Salpeters&ure  1  Atom  ^^  °^^ 
Silber  enthalt,  vollkommen  trockenes  Chlorgas  einwirken  lässt,  so  bildet  sich 
Chlorsilber:  AgCl,  und  Salpetersäureanhydrid:  K^O»,  während  1  Atomgewicht 
Sauerstoffgas ,   vermengt  mit  etwas  überschüssigem  Sauerstoff  und  Stickstoff- 
dioxyd,    die   von    einer    partiellen    Zersetzung    des    Salpetersäureanhydrids  und 
selbst  herrühren,  entweichen.     Ben  Vorgang  drückt  nachstehende  Formel- 
gleichung aus: 

4AgN0, +  2C1^    =    4AgCl  4- 2N,05  4-  0,  . 

Man  erhält  übrigens  auch  auf  andere  Weise  Salpetersäureanhydrid,  so  BanteUung. 
namentlich  zweckmässiger  und  bequemer,  indem  man  bei  starker  Abkühlung 
Phosphorsäureanhydrid  und  reine  Salpetersäure  (71  g  Phosphorsäureanhydrid 
und  63 g  Salpetersäure)  mischt,  und  das  teigartige  Gemisch  aas  einer  ge- 
räumigen Betorte  bei  gelinder  Wärme  destillirt.  In  der  stark  abgekühlten 
Vorlage  erhält  man  direct  Krystalle  des  Anhydrids.  Auch  durch  Einwirkung 
von  Nitrosylohlorür,  K0|C1  (s.  u.),  auf  salpetersaures  Silber  kann 
Salpetersäureanhydrid  erhalten  werden. 

Das  Salpetersäureanhydrid  stellt  farblose,  glänzende  Krystalle  dar,  deren  Eigen- 
Grundform  ein  gerades  Prisma  mit  rhombischer  Basis  ist.  Dieselben  schmelzen  '^ 
schon  bei  einer  Temperatur  von  -f-  29®  bis  30®,  und  die  so  erhaltene  Flüssig- 
keit siedet  bei  einer  Temperatur,  die  zwischen  +  45®  bis  50® C.  liegt,  wobei 
bereits  eine  theilweise  Zersetzung  stattfindet.  Stärker  erhitzt,  zerfällt  es  in 
Sauerstoff  und  Stickstoffdiozyd.  Das  Anhydrid  verdunstet  rascher,  als  es  aus 
der  Luft  Wasser  anzieht;  längere  Zeit  in  zu  geschmolzenen  Glasröhren  auf- 
bewahrt, schmelzen  die  Krystalle,  und  es  findet  Explosion  statt. 

Wasser  vereinigt  sich  damit  unter  Erwärmung  und  ohne  Gasentwicke- 
lung zu  Salpetersäure: 

N.Oj  4- H«0     =     2(HN0a). 

Trockenes  Ammoniak  zersetzt  es  sehr  rasch.  Metalle  greift  das  Sal- 
petersäureanhydrid wenig  an,  oxydirt  dagegen  Schwefel  und  Phosphor  mit 
grosser  Heftigkeit  In  concentrirtester  Salpetersäure  löst  es  sich  in  bestimm- 
ten Verhältnissen;  aus  dieser  Lösung  krystallisirt  beim  Erkalten  eine  Ver- 
bindong  von  Salpetersäure  mit  Salpetersäureanhydrid:  2(HN08),  NaO»,  die 
bei  gewöhnlicher  'Temperatur  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewichte  1,642  bei  -j-  1^^  darstellt,  bei  —  5®  krystallinisch  erstarrt  und 
sich  bei  der  Destillation,  sowie  beim  Aufbewahren  zersetzt. 
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Stickstoffdioxyd,  NOj. 

Synonyma:     Unter  Salpetersäure,    Stickstqffletroxydj    Stickstoffperoxyd. 

Moleculargewicht  NOj  =  45,70:  N^O^  =  91,40.  Schmelzpunkt  —  9^ 
Siedepunkt  -\-  22®.  ProcentiBcbe  Zusammensetzung:  69,50  Procent  Sauerstoff, 
30,51  Procent  StickstoflF. 

StickgtoSdioxyd  entsteht,  wenn  man  durch  ein  Gemisch  Yon 
1  Volumen  Stickstoff  und  2  Volumen  Sauerstoff  elektrische  Fanken 
schlagen  lässt 

Na  +  20a    =     2N0,  ; 

wenn  man  Stickoxyd  mit  seinem  halben  Volumen  SauerstoSgas  yermengt 

2N0  +  Oa    =    2N0a 

und,  wie  wir  bereits  wissen  (S.  177),  bei  einer  Beihe  von  Reactionen 
aus  Salpetersäure  durch  Keduction. 

Bequemer  stellt  man  das  Dioxyd  durch  Erhitzen  von  Bleinitrat 
dar,  welches  nach  der  Oleichung 

2Pb(N0a)a    =    4N0,  +  2PbO  +  0, 

in  Stickstoff dioxyd,  Bleioxyd  und  Sauerstoffgas  zerfällt.  Durch  Ab- 
kühlung der  Vorlage  mit  Eis  und  Kochsalz  wird  das  gasförmig  ent- 
weichende Stickstoffdioxyd  verdichtet. 

Wohlfeiler  und  zweckmässiger  übergiesst  man  erbsengrosse  Stücke 
von  Arsentrioxyd  mit  verdünnter  Salpetersäure  vom  specifischen 
Gewicht  1,393  und  leitet  die  beim  massigen  Erwärmen  sich  reichlich 
bildenden  rothen  Dämpfe  in  eine  durch  Eältemischung  gekühlte  Vor- 
lage. Das  so  in  sehr  reichlicher  Menge  erhaltene  Stickstoffdioxyd  ist 
freilich  nicht  rein,  sondern  enthält  Stickstoffsesquioxyd  NaO.H;  letzteres 
geht  aber  sehr  leicht  beim  Einleiten  von  Sauerstoffgas  in  das  Dioxyd 
über,  welches  dann  durch  Destillation  gereinigt  wird. 

Stickstoffdioxyd  bildet  bei  140^  und  bei  höherer  Temperatur  ein 
schwarzrothes  Gas  vom  specifischen  Gewicht  22,4,  bezogen  auf  Wasser- 
stoff als  Einheit,  ist  also  etwa  anderthalbmal  so  schwer  als  Luft  von 
der  gleichen  Temperatur.  Beim  Abkühlen  unterhalb  140®  wird  die 
Farbe  des  Gases  heller  und  diese  Farbenveränderung  ist  von  einer 
Contraction  begleitet  Bei  27<^  ist  das  Stickstoff  dioxyd  noch  dampf- 
förmig, aber  nun  nicht  IVa  sondern  fast  dreimal  so  schwer  (genauer 
2^/amal  so  schwer)  als  Luft  von  gleicher  Temperatur. .  Dies  hat  seinen 
Grund  darin,  dass  sich  das  Stickstoff  dioxyd ,  wie  schon  auf  Seite  169 
erwähnt,  polymerisirt.  Aus  zwei  Molecülen  Stickstoffdioxyd  ent- 
steht nach  der  Gleichung 

2N0a  =  Na04 
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ein  Molecül  StickstoStetroxycL  In  Folge  dieses  Umstandes  benutzt 
man  vielfach  den  Namen  StickstoSperoxyd  für  den  nur  noch  theilweise 
ans  Dioxyd,  zum  Theil  aber  aus  polymerisirtem  Dioxyd  (Tetroxyd) 
bestehenden  Dampf.  Nach  Deyille  und  Troost  ist  der  Dampf  des 
Peroxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen  in  folgender  Weise  zusammen- 
gesetzt. 

Tabelle  über  die  Zusammensetzung  des  Stickstoffperoxyds 
bei  verschiedenen  Temperaturen. 


Temperatur 


100  ccm  Stickstoffperoxyd  enthalten 


Stickstoffdioxyd  NO« 


26,7®  20,00 

60,2*  50,04 

100,1®  89,23 

135,0*  98,96 


Stickstofftetroxyd  N.O^ 


I 


80,00 

49,96 

20,77 

1,04 


140,0®  II  100,00  I  0,00 

Der  Dampf  des  Stickstoffperoxyds  hat  einen  erstickenden  Geruch, 
ist  ausserordentlich  giftig,  wirkt  ätzend  und  färbt  die  Haut  gelb,  in 
ähnlicher  Weise,  wie  dies  die  Salpetersäure  thut.  Bei  der  Einwirkung 
Yon  Wasser  verwandelt  sich  nämlich  das  Stickstoffperoxyd  theilweise 
in  Salpetersäure;  in  der  Kälte  entsteht  dabei  salpetrige  Säure,  in  der 
Wärme  Stickoxyd,  so  dass  wir  diese  Umsetzungen  durch  die  Gleichungen 

2N0j  +  HaO    =       HNO3  +  HNO2  ; 
3  NO,  +  H,0    =    2HNO3  +  NO 

ausdrücken  können. 

Bei  22^  verflüssigt  sich  das  Stickstoffperoxyd  zu  einer  rothbraunen 
Flüssigkeit,  welche  beim  weiteren  Abkühlen  immer  heller,  schliess- 
lich ganz  farblos  wird.  Eine  Färbung  scheint  daher  nur  dem  Stick- 
stoffdioxyd 

0=N=0 

zuzukommen,   in  welchem  das  Stickstoffatom  yierwerthig  auftritt: 
das  Stickstofftetroxyd 

in  welchem  der  Stickstoff,  wie  in  der  Salpetersäure,  fünfwerthig  ist, 
erscheint  ebenso  farblos,  wie  die  reine  Salpetersäure. 

Stickstofftetroxyd,  Na  O4,  bildet  farblose,  prismatische  Krystalle,  die  Kigenschaf- 
bei  —  9®   zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzen,    welche  bis   0^  Stickstoff- 
beständig  ist    Höher  erwärmt,  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  schwach  ^^^  ^' 
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grünlichgelb,  wird  bei  +10®  rein  gelb,  bei  15®  orangeroÜi  und  beim 
Siedepunkte  (22®)  braunroth,  indem  sich  mit  steigender  Temperatur 
steigende  Mengen  des  intensiv  gefärbten  Dioxyds  bilden  nach  der 
Gleichung 

N,04    =    2N0,  . 

Stiokstoffperoxyd  ist,  wie  die  Salpetersäure,  in  welche  es  so  leicht  über- 
geht, ein  starkes  Oxydationsmittel;  Metalle  werden  dadurch  leicht  oxydirt. 
£inige  Metalle  scheinen  jedoch,  wenn  sie  in  fein  yertheiltem  Zustande  mit 
trockenem  Stickstoffdioxyd  zusammengebracht  werden,  die  Fähigkeit  zu  be- 
sitzen, das  Dioxyd  als  solches  zu  absorbiren.  So  nimmt  z.B.  nach  Sabatier 
und  Senderens  das  Kupfer  etwa  das  Tausendfache  seines  Volumens  an 
Stickstoffdioxyd  bereits  bei  80^  auf  und  bildet  damit  unter  spontaner  Er- 
wärmung eine  braune  Kitroverbindung. 


Stiokstoffsesquioxyd,  NjOj. 

Synonyma:    Stickstqßrioxyd,  Sälpärigsäureanhydrid. 

Molecnlargewicht  75,52.    Specifisohes  Gewicht:  unbekannt.    Procentische 
Zusammensetzung:    63,10  Procent  Sauerstoff,  36,90  Procent  Stickstoff. 

BiUnng.  StickstoSsesquioxyd  entsteht  her  der  Oxydation  der  untersalpetrigen 

Säure  und  des  Hydroxylamins ,  sowie  bei  der  Reduction  der  Salpeter- 
säure, z.  B.  durch  Erhitzen  von  Salpetersäure  mit  Stärkemehl.  Man 
gewinnt  es  durch  Zersetzen  concentrirter  Nitritlösungen  (siehe  unten 
bei  salpetriger  Säure)  mit  Schwefelsäure  oder  durch  Einwirkung  ycd 
Wasser  auf  flüssiges  StickstoStetroxyd,  N2O4. 

BanteUuDg.  In    eine  20procentige    wässerige  Natriumnitritlösung  lässt  man 

concentrirte  Schwefelsäure  eintropfen,  trocknet  das  entweichende  Gas 
(welches  auf  die  sonst  Üblichen  Trockenmittel  chemisch  einwirkt)  durch 
ein  Rohr  mit  Galciumnitrat  und  ein  sich  daran  anschliessendes  Rohr 
mit  Phosphorpentoxyd  und  leitet  das  so  ganz  wasserfrei  erhaltene,  aus 
einem  Gemisch  Ton  Stickoxyd  und  StickstoSdioxyd  bestehende  Gas  in 
eine  auf  —  20^  abgekühlte  Vorlage^  wobei  es  sich  zu  flüssigem  Stick* 
Stoff sesquioxyd  verdichtet: 

NO  +  NOa    =    NjOs  . 

Oder  man  kühlt  92  g  Stickstofftetroxyd  N2O4  auf  —  20»  ab  und 
tropft  aus  einem  zur  feinen  Spitze  ausgezogenen  Hahntrichter  45  ccm 
Wasser  zu.  Es  bilden  sich  zwei  grüne  Schichten;  man  erwärmt  all- 
mälig  auf  -f"  28^  wobei  ein  braunes  Gasgemisch  entweicht,  welches  in 
der  schon  beschriebenen  Weise  getrocknet  und  verdichtet  wird. 
Eigen-  Das  Stickstoffsesquioxyd  bildet  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen 

eine  rein  indigoblaue,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche  auch  bei 
—  82^  noch  nicht  erstarrt.  Sie  ist  nur  in  einer  Eältemischung 
beständig  und  zersetzt  sich,  sobald  man  sie  aus  der  Eältemischung 
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herausnimmt.  Schon  bei  —  10^  beginnt  die  äusserst  flüchtige  Flüssig- 
keit Spuren  dieser  Zersetzung  zu  zeigen,  indem  ihre  indigoblaue  Farbe 
in  Schmntzigblau  übergeht.  Bei  —  2^^  beginnt  sich  Stickoxyd,  NO,  zu 
entwickeln,  indem  flüssiges  StickstoStetroxyd  zurückbleibt: 

2N2O3    =    N2O4  +  2N0  . 

Erwärmt  man  das  StickstoSsesquioxyd  rasch,  so  geräth  es  in  heftiges 
Sieden,  nnd  die  entwickelten  rothen  Dämpfe  bestehen  aus  einem  Ge- 
misch Ton  Stickoxyd  und  StickstoSperoxyd. 

In   eiskaltem  Wasser  löst  sich  Stickstoffperoxyd  zu  einer  blauen 
Flüssigkeit,  welche  eine  wässerige  Losung  von  salpetriger  Säure  darstellt: 

NjOa  +  H2O    =    2 HNO,  . 

Salpetrige  Säure,  HNO,. 

Synonyma:    Äddum  nitrosum;  acide  nitreux  (franz.);  nitric 
acid  (engl), 

Moleculargewicht  46,70.    Procentiiicbe  ZuBammenaetzuDg:  68,01  Procent 
Sauerstoff,  29,85  Proc^t  Stickstoff,  2,14  Procent  Wasserstoff. 

Eine  wässerige,  aber  gleichzeitig  Salpetersäure  enthaltende  Lösung  Bildung. 
Yon  salpetriger  Säure  wird  gewonnen,  wenn  man  StickstoSdioxyd,  oder 
die  Dämpfe,  die  beim  Erwärmen  Yon  Arsenigsäureanhydrid  oder 
von  Stärke  mit  Salpetersäure  entstehen  (Gemenge  yon  Stickstoffdioxyd 
und  Salpetrigsäureanhydrid),  in  kaltes  Wasser  leitet.  Bei  gelindem 
.  Erwärmen  zersetzt  sich  diese  Lösung  unter  Entwickelung  Yon  Stick- 
stoffoxyd. Die  Salze  der  salpetrigen  Säure  entstehen  beim  Yor- 
sichtigen  Schmelzen  gewisser  salpetersaurer  Salze  unter  Entwickelung 
von  Sauerstoff: 

2KNO3    =    2KN0a  4-  O2  . 

Salpetrigsaures  Ammonium  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der 
atmosphärischen  Luft,  im  Regenwasser  und  in  vielen  Quellwässern. 

Die   salpetrige  Säure  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  ihren  Eigenschaf- 
Salzen  bekannt,  von  denen  namentlich  das  aus  Chilisalpeter  leicht  dar-  petrig«o 
stellbare  Natriumsalz   wegen    seiner   technischen  Bedeutung    für   die  der^itrite. 
Farbenindustrie  und  das  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnete  Silber- 
salz zu  merken  ist.     Auch  einige  Doppelsalze  der  salpetrigen  Säure 
haben  wegen   ihrer  Unlöslichkeit   analytische   Verwendung   gefunden. 
Lösungen  der  freien  salpetrigen  Säure  zeigen  im  concentrirten  Zustande 
blaue  Farbe,  sind  nur  in  der  Kälte  beständig  und  zeichnen  sich  selbst 
bei  sehr  grosser  Verdünnung  durch  einen  eigenthümlichen ,  an  Essig- 
säure   erinnernden  Geruch    aus.       Sie    bläuen   Jodkaliumstärkepapier 
sofort  sehr  intensiv  und  verwandeln  primäre  aromatische  Basen  (siehe 
unten  bei  Ammoniak)  in  Diazo Verbindungen. 
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Erkennung 
und  Be- 
stimmung. 


Oasometri- 
Bche  Be- 
stimmung. 


Sehr  bemerkenswertb  ist,  dass  solche  wässerige  Lösungen  von 
salpetriger  Säure  nicht  nur  oxydirend,  sondern  auch  reducirend, 
also  Sauerstoff  entziehend  zu  wirken  Termögen,  indem  sich  die  sal- 
petrige Säure  durch  Addition  eines  nascirenden  Sauerstoifatoms  in 
Salpetersäure  umwandelt: 

HNOj  +  0  =  HN08. 

So  gehen  z.  B.  die  in  Salpetersäure  ganz  unlöslichen  Superoxyde  des 
r  Bleies  und  des  Mangans  bei  Gegenwart  Ton  salpetriger  Säure  sofort  in 
der  Kälte  in  Lösung,  indem  sie  sich  durch  die  Heductionskraft  der 
salpetrigen  Säure  in  Bleioxyd  bezw.  Manganoxydul  yerwandeln  und 
eine  angesäuerte  Lösung  von  Kaliumpermanganat,  welche  eine  intensiv 
violette  Färbung  besitzt,  wird  durch  salpetrige  Säure  sofort  zu  Mangan- 
oxydulsalz reducirt  und  entfärbt  Die  letztgenannte  Reaction  ist 
besonders  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure 
geeignet. 

Die  blaue  Diphenylaminreaction  (S.  186)  liefert  die  salpetrige 
Säure  noch  schneller  und  intensiver  als  die  Salpetersäure.  Eine 
charakteristische  Reaction  der  salpetrigen  Säure,  welche  weder  die 
Salpetersäure  noch  irgend  ein  anderer  bekannter  Körper  zeigt,  welche 
also  der  salpetrigen  Säure  ganz  ausschliesslich  zukommt,  ist  die 
Bildung  von  Diazoverbindungen  bei  der  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  primäre  aromatische  Basen.  Will  man  diese 
Reaction  zur  Erkennung  von  Spuren  salpetriger  Säure,  z.  B.  in  Wasser, 
verwenden,  so  säuert  man  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
an,  giebt  einen  Tropfen  eiuer  fünfprocentigen  Naphthionsalzlösung  zu 
und  giesst  in  eine  verdünnte  Lösung  von  etwas  a-Naphtol  in  über- 
schüssiger Natronlauge.  Bei  Anwesenheit  von  salpetriger  Säure  ent- 
steht eine  leuchtend  rothe  Färbung.  Der  gebildete  Farbstoff  ist  das 
Einwirkungsproduct  der  Diazonaphthionsäure  auf  a-Xaphtol.  Auch 
zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  kann  man,  ausser  der  oben 
besprochenen  Titration  mit  Permanganat,  die  Bildung  von  Diazo- 
verbindungen benutzen.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  22,96  g  krystalli- 
sirtes  sulfanilsaures  Natrium  (Vio  Molecül)  in  Wasser  zum  Liter  und 
lässt  diese  Lösung  zu  der  angesäuerten  Lösung  der  Probe  so  lange 
zufliessen,  bis  der  Geruch  nach  salpetriger  Säure  und  die  Wirkung  auf 
Jodkaliumstärkepapier  eben  aufhört. 

Eine  gasometrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  besteht 
darin,  dass  man  eine  gewogene  Probe  mit  Ferrocyankalium  und  Essig- 
säure zusammenbringt  und  das  Volumen  des  entwickelten  Stickoxyds 
(siehe  unten)  misst.  Nach  einem  ähnlichen  Princip  ermittelt  man 
volumetrisch  die  Menge  des  wirksamen  Stickstoffs  in  Sprengstoffen. 
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Stickoxyd,   NO. 

Synonyma:     Stickstoffoxyd j  Stickstoff monoxyd ,  Oxyde 
d'azote  (franz,). 

Moleculargewicht  NO  =:  29,82.  Schmelzpunkt  —  167®.  Siedepunkt 
—  154'';  specifisches  Gewicht  des  flüssigen  Stickoxyds  bei  der  kritischen  Tem- 
peratur —  93,5":  1,039.  Dichte  des  gasförmigen  Stickoxyds  (Luft  =  1)  1,039. 
Procentische  Zusammensetzung :  53,26  Procent  Sauerstoff,  46,74  Procent 
Stickstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  Stickoxyd  liefern 
50  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Sauerstoffgas. 

Das  Stickoxyd  bildet  sich  bei  Reduction  der  höheren  Oxyde  des  Bildung. 
Stickstoffs  durch  Kohlen,  Phosphor,  Schwefel,  Schwefeldioxyd,  Metalle, 
organische  Substanzen  n.  s.  w.;  in  reichlicher  Menge  erhält  man  es 
beim  Schütteln  von  Ferrocyankaliumlösung  mit  Natriumnitrit  und 
Essigsäure  oder  beim  Eintropfen  von  20  procentiger  Natrium nitrit- 
lösung  in  eine  Lösung  von  Eisenchlorur  in  Salzsäure. 

Zur  Darstellung   des  Stickoxyds  beschickt  man  die  Kugel  eines  Darateiiung. 
Kipp' sehen  Apparates  (S.   130)  mit  Kupferschnitzeln  und  füllt  den 
Apparat  mit  verdünnter  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,20. 
Das  im  gleichmässigen  Strome  entwickelte  Gas  wird  in  einer  Wasch- 
flasche mit  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet. 

Das  Stickoxyd  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  permanentes,  Physikan- 
f arbloses,  in  Wasser  ziemlich  lösliches  Gas:  reines  Wasser  nimmt  nach  Jchaftenf*** 
Bunsen  bei  0^  etwa  ein  Drittel  seines  Volumens  von  dem  Gase  auf 
(nach  neueren  Angaben  weniger).  Concentrirte  Schwefelsäure,  sowie 
die  meisten  Salzlösungen  nehmen  sehr  wenig  Stickoxyd  auf,  nur  Eisen- 
oxydulsalzlösungen machen  eine  Ausnahme:  sie  absorbiren  unter 
Dunkelbraunfärbung  grosse  Mengen  des  Gases  in  der  Kälte  und  geben 
sie  beim  Erhitzen  wieder  ab.  Die  Menge  des  in  Eisenvitriollösung 
gelösten  Stickoxyds  entspricht  bei  -4-  8^  etwa  der  Formel  3FeS04  +  2  NO, 
variirt  aber  stark  mit  der  Temperatur.  Die  Eigenschaften  des  flüssigen 
Stickoxyds  sind  bis  jetzt  nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt.  So  viel 
scheint  aber  sicher  zu  sein,  dass  die  von  Gailletet  angegebenen 
physikalischen  Daten,  wie  in  den  meisten  Fällen,  so  auch  bezüglich 
des  Stiekoxyds  ganz  falsch  sind  und  dass  das  Stickoxyd,  entsprechend 
seinem  kleineren  Moleculargewichte ,  viel  niedriger  siedet  als  das 
Stickoxydul  (siehe  folgende  Seite). 

Die  bemerkenswertheste  chemische  Eigenschaft  des  Stickoxyds  ist  Chemische 
seine  Fähigkeit,  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Sauerstoff-  «chaften. 
molecül  zu  spalten.    Sobald  Stickoxyd  mit  Sauerstoff  gas  oder  mit  Luft 
in  Berührung  kommt,  so  nimmt  das  farblose  Gas  sofort  eine  rothbraune 
Färbung   an   und   absorbirt    ohne   Vermehrung   seines   Volumens   sein 
halbes  Volumen  Sauerstoff: 

2  NO  +  Oa  =  2N0i. 

Srdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  ^g 
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Dieses  Verhalten  des  Stickozyds  ist  schon  von  Priestlej  benutzt 
worden,  nm  den  SauerstofE  aus  der  Luft  zn  entfernen.  Noch  heute 
dient  Stickoxyd  zur  Erkennung  kleiner  Mengen  yon  Sauerstoff  in  Gas- 
gemischen, da  die  auftretende  Farbenänderung  sehr  charakteristisch 
ist.  Auch  beim  Einleiten  in  concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Stick- 
oxyd oxydirt;  man  erhält  rothe  rauchende  Salpetersäure. 

Andererseits  vermag  das  Stickoxyd  selbst  Oxydationswirkungen 
auszuüben:  es  unterhält  die  Verbrennung  einiger  Körper.  Angezündete 
Kohle  und  Phosphor,  sowie  Magnesium  yerbrennen  darin  mit  groasem 
Glänze,  angezündeter  Schwefel  dagegen  erlischt  darin.  Mit  Wasser- 
stoSgas  yermischt  und  mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  brennt 
es  mit  einer  grünlichen  Flamme,  indem  sich  dabei  Wasser  bildet  und 
Stickstoff  frei  wird;  mit  Schwefelkohlenstoff  gemengt,  brennt  es  mit 
einer  grossen,  bläulichweissen ,  schön  leuchtenden  Flamme  ohne  Ex- 
plosion ab.  Das  Licht  einer  solchen  Flamme  ist  sehr  reich  an  chemisch 
wirksamen  Strahlen  und  hat  daher  ab  und  zu  technische  Verwendung 
gefunden. 

Stiokoxydul,  N5O. 

Synonyma:    Stickstoffozydüi ,  Lustgas,  Lachgas. 

Molecnlargewicht  NgO  =  43,76,  Siedepunkt  —  87®;  speciflschefl  Gewicht 
des  flüssigen  Stickoxyduls  0,9369  bei  0^  Procentische  Zusammensetziing 
nach  dem  Gewicht:  63,71  Procent  Stickstoff,  36,29  Procent  Sauerstoff.  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Volumen:  100 ccm  Stickozydul  geben  100 com 
Stickstoff  und  50  ccm  Sauerstoff. 

Bildung.  Bildung  und  Darstellung.    Das  Stickoxydul  bildet  sich  auf 

mehrfache  Weise  durch  Reduction  der  höheren  Oxyde  des  Stick- 
stoffs, so  z.  B.  durch  Reduction  der  salpetrigen  Säure  (bei  Gegenwart 
von  viel  Wasser)  mittelst  überschüssiger  schwefliger  Säure;  femer 
durch  Reduction  des  Stickoxydes  mittelst  schwefligsaurer  Salze;  durch 
Auflösen  von  Zink  in  verdünnter  Salpetersäure,  oder  besser  einem 
Gemenge  von  verdünnter  Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Auch  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  schweflige  Säure  liefern  unter  Umständen 
Stickoxydul. 
DanteUung  Am  reinsten  und  leichtesten  erhält  man  es  durch  Erhitzen  des 

nitunnitrat.  Ammoniumuitrats  (salpetersauren  Ammoniums),  welches  dabei  gerade- 
auf  in  Stickstoffoxydul  und  Wasser  zerfällt.  Die  Zusammensetzung 
des  Ammoniumnitrats  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel: 

(NH,)N03, 
worin  NH«  einen   metallähnlichen  Körper  bedeutet,  der,  analog  den 
Metallen  selbst,  den  Wasserstoff  in  Säuren  zu  ersetzen  und  dtfdurch 
Salze  zu  bilden  vermag ;  die  Zerlegung  aber  durch  nachstehende  Formel- 
gleichung : 

(NHONO,    =    NjO  +  2HiO  . 
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Fiin  Molecül  Ammoniumnitrat  liefert  demnach  geradeanf  zwei  Mole- 
cüle  Wasser  und  ein  Molecül  Stickoxydal. 

Das  Stickoxydnl  ist  ein  Gas,  welches  mit  dem  Sauerstoffgase  Bigen- 
sehr  grosse  Aehnlichkeit  in  einigen  Eigenschaften  zeigt,  durch  andere  *^  *  ^' 
Eigenschaften  aber  sich  sehr  wesentlich  davon  unterscheidet.  Es  ist 
farblos,  besitzt  einen  eigenthümlichen,  nicht  unangenehmen  süsslichen 
Geruch  und  Geschmack,  ist  schwerer  als  atmosphärische  Luft  und 
coercibel,  d.  h.  es  kann  bei  einer  Temperatur  yon  0^  und  einem  Drucke 
von  36  Atmosphären,  sonach  bei  einem  Drucke,  welcher  36 mal  so 
gross  ist,  wie  jener  der  atmosphärischen  Luft,  yerdichtet  werden.  Es 
stellt  dann  eine  tropfbare  Flüssigkeit  dar,  die  bei  —  88^  siedet,  und 
bei  —  115®  zu  einem  festen,  krystallinischen  Körper  erstarrt.  Im 
flüssigen  Zustande  ist  es  durch  ein  ausserordentlich  geringes  Licht- 
brecbungsYermögen  ausgezeichnet. 

In  Wasser,  namentlich  in  kaltem,  ist  es  ziemlich  löslich  und  er- 
theilt  diesem  seinen  Geschmack  und  Geruch.  Von  warmem  Wasser  wird 
es  weniger  leicht  aufgenommen,  und  wird  daher  bei  seiner  Darstellung 
zweckmässig  über  warmem  Wasser  oder  Salzwasser  aufgefangen. 

Es  unterhält  die  Verbrennung  der  Körper,  und  brennbare  Körper 
wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor,  Magnesium,  Eisen  yerbrennen  darin, 
angezündet,  mit  einem  ähnlichen  Glänze,  wie  im  SauerstoSgase.  Auch 
entflammt  sich  darin  ein  nur  noch  glimmender  Span  Ton  selbst  wieder, 
gerade  so  wie  im  SauerstoSgase.  Endlich  giebt  es  auch,  mit  Wasser* 
stoffgas  gemischt,  Knallluft,  d.  h.  ein  explosives  Gasgemenge.  Dem- 
ungeachtet  aber  bietet  die  Unterscheidung  des  Stickoxydulgases  vom 
SauerstoSgase  keine  Schwierigkeit  dar.  Abgesehen  nämlich  Ton  seiner 
Verdichtbarkeit ,  seinem  höheren  Volumgewichte  und  seiner  viel  be- 
deutenderen Löslichkeit  in  Wasser,  giebt  das  Stickoxydulgas,  mit  Stick- 
oxydgas gemengt,  keine  rothgelben  Dämpfe  yon  StickstoSdioxyd, 
sondern  bleibt  farblos,  während  freies  SauerstoSgas  mit  Stickoxydgas 
gemengt  sich  sogleich  gelbroth  färbt. 

Das  Stickoxydulgas  kann  eingeathmet  werden ,  es  ist  respirabel,  £s  ist  respi- 
dabei  wirkt  es  aber  eigenthümlich  berauschend  und  erzeugt  einen  Zu-  wirkt  be- 
stand Yon  Trunkenheit,   der  meist  yon  sehr   angenehmen  Hailucina-  '^"'^  ^°  ' 
tionen,  ausgelassener  Fröhlichkeit,  Lachlust  und  rasch  wechselndem 
Ideenfluge  begleitet  ist.    Wegen  dieser  Wirkungen  wurde  das  Gas  auch 
wohl  Lustgas  genannt  und  wird  (yon  Zahnärzten)  als  Anästheticum 
heaatssL     Länger  eingeathmet,  bringt  es  Stupor,  Gefühllosigkeit,  bei 
Einzelnen    auch  wohl  heftige  Gefäss  -  und  Neryenaufregung ,  bis  zu 
maniacalischen  Anfällen  sich  steigernd,  herror. 

Der  Umstand,  dass  das  Stickoxydul  die  Verbrennimg  leicht  ent-  stickoxydui 
zündlicher  Körper  unterhält  und  sich  yon  allen  anderen  Oxyden  des  doch  die 
Stickstoffs  dadurch  unterscheidet,  dass  es  ohne  sofortige  Vergiftungs-  ni^?^ 
erscheinungen  eingeathmet  werden  kann,  hat  zu  einer  sehr  yerhängnis-  "°*«''»i*«n. 
yoUen    Anschauung   geführt,    die    manches  Opfer   an    Menschenleben 
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forderte  und  erst  in  neuester  Zeit  als  irrig  erkannt  wurde.  Man  glaubte 
nämlich,  das  Stickoxydul,  welches  etwa  doppelt  so  viel  Sauerstoff  als 
die  Luft  enthält,  wirke  bei  der  Athmung  wie  eine  recht  sauerstoSreiche 
Luft,  indem  man  die  Begriffe  eines  mechanischen  Gemenges  und  einer 
chemischen  Verbindung  nicht  streng  von  einander  schied.  Erst  die 
traurigen  Folgen,  welche  sich  zeigten,  als  man  in  guten  Apparaten  unter 
Femhaltung  der  Luft  reines  Stickoxydulgas  einathmen  liess,  brachten  zu 
der  Erkenntnis,  dass  das  Stickoxydul,  abgesehen  von  seinen  berauschen- 
den und  betäubenden  Eigenschaften,  hinsichtlich  seiner  Athembarkeit 
nicht  mit  dem  Sauerstoff,  sondern  mit  dem  Stickstoff  oder  noch  mehr 
mit  dem  Eohlendioxyd  vergleichbar  ist.  Wie  Stickstoff  und  Kohlen- 
dioxyd,  so  ist  auch  das  Stickoxydul  respirabel,  d.  h.  es  lässt  sich  bequem 
einathmen,  da  es  keine  ätzenden  Eigenschaften  hat,  die  Athmungs- 
organe  nicht  angreift  und  keinen  widerwärtigen  Greruch  oder  Geschmack 
besitzt.  Dagegen  unterhalten  diese  drei  Gase  die  Athmung  alle 
nicht;  sie  können  daher  nur  in  Mischung  mit  Sauerstoffgas  längere 
Zeit  ohne  Schaden  eingeathmet  werden.  Wie  beim  Einathmen  reinen 
Stickgases,  so  ersticken  auch  Menschen  und  Thiere  beim  Einathmen 
reinen  Stickoxydulgases.  Indessen  ist  hier  noch  ein  bemerken swerther 
Unterschied  zu  yerzeichnen:  während  das  Stickgas  vom  Körper  gar 
nicht  aufgenommen  wird,  wird  das  in  Wasser  leicht  lösliche  Stickoxydul 
in  den  Lungenalveolen  vom  Blute  absorbirt,  tritt  in  den  Blutkreislauf 
ein  und  vermag  so  seine  an  ästhetischen  und  hypnotischen  Wirkungen 
zu  entfalten.  Daher  ist  es  bei  der  Einathmung  von  Stickoxydul  noch 
viel  nothwendiger ,  für  gleichzeitige  reichliche  Sauerstoffzufuhr  zu 
sorgen,  als  bei  der  Einathmung  von  Stickgas.  In  dieser  Hinsicht  er- 
innert das  Verhalten  des  Stickoxyduls  an  dasjenige  der  Kohlensäure, 
welche,  wie  wir  später  sehen  werden,  ebenfalls  vom  Blute  sehr  leicht 
absorbirt  wird  und  auch  anästhesirende  Eigenschaften  besitzt, 
zer-  Leitet  man  Stickoxydul  durch  ein  >  stark  glühendes  Rohr,  so  liefert 

des  stick-     es  Stickgas  und  Sauerstoffgas.     Nach  der  Gleichung 

oxydula. 

2N,0    =     2Na  +  0, 

bilden  sich  dabei  aus  zwei  Volumen  Stickoxydul  zwei  Volume  Stick- 
gas und  ein  Volum  Sauerstoff  gas ,  also  z.  B.  aus  100  ccm  Stickoxydul 
100  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Sauerstoff  gas.  Derartige  Volumver- 
änderungen, welche  uns  jetzt  im  Lichte  der  Atomlehre  ganz  selbst- 
verständlich erscheinen,  verursachten  seiner  Zeit  grosses  Erstaunen  bei 
den  Experimentatoren  und  sind  zu  Demonstrationen  ausserordentlich 
geeignet.  Bringt  man  z.  B.  in  ein  abgeschlossenes  Volumen  Stick- 
oxydulgas ein  Stück  glühende  Holzkohle,  so  lässt  sich,  da  das  nach  der 
Gleichung 

2N2O  -I-  C    =     2N5  +  CO2 

gebildete  Kohlendioxyd  von  Aetzkalilauge  schnell  absorbirt  wird,  sehr 
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leicht  zeigen,  dass  das  gebildete  Stickgas  nach  dem  Erkalten  genau  den 
gleichen  Raum  einnimmt,  wie  das  angewandte  Stickoxydulgas. 

Lässt  man  Stickoxjdul  über  bis  zur  Rothgluth  erhitztes  Kali- 
hydrat streichen,  so  entweicht  Ammoniak  und  es  hinterbleibt  Kalium- 
nitrat  bezw.  Kaliumnitrit. 


Untersalpetrige  Säure,  H2N9O3. 

Synonyma:    Nitrosylsäurey  Äcidum  stibnürosum. 

Molecularge wicht  H^NgO«  =  61,64.     ProcentiBche   Zusammensetzung: 
51,53  Procent  Sauerstoff,  45,23  Procent  Stickstoff,  3,24  Procent  Wasserstoff. 

Die  Salze  der  untersalpetrigen  SÄure  oder  die  Hyponitrite  bilden  BUdung. 
sich  durch  Reduction  von  Nitriten  (z.  B.  mit  Natriumamalgam  oder 
Eisenhydroxydul)  und  durch  Oxydation  von  Hydroxylamin  (z.  B.  mit 
Benzolsulf ochlorid)  bei  Gegenwart  von  Alkalien;  die  freie  Säure  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Hydroxylamin: 

HO.NO  +  HjN.OH    =    HO.N=N.OH  +  HaO  . 

Zur  Bereitung  freier  untersalpetriger  Säure  stellt  man  eine  Lösung  DarBt«iinng. 
von  trockenem  ChlorwasserstoSgas  in  absolut  wasserfreiem  Aether  her 
und  fugt  unter  Kühlung  in  einer  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz 
reines  trockenes  Silberhyponitrit  hinzu,  so  lange  als  nach  der  Gleichung 

AgaNaO.,  +  2HC1    =    HaNjOa  +  2AgCl 

das  gelbe  Hyponitrit  sich  in  weisses,  käsiges  Chlorsilber  verwandelt. 
Wenn  aller  Chlorwasserstoff  verschwunden  ist,  so  fQtrirt  man  durch 
ein  trockenes  Filter  rasch  und  lässt  den  Aether  unter  sorgfältiger 
Fernhaltung  von  Feuchtigkeit  in  einem  trockenen  Luftstrome  im  luft- 
verdünnten Baume  bei  niedriger  Temperatur  (Eis  oder  Kältemischung) 
verdunsten.  Die  untersalpetrige  Säure  hinterbleibt  in  Form  weisser 
Krystallblättchen. 

Die  untersalpetrige  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  Eigen- 
farbloses  Oel,  welches  beim  Abkühlen  sofort  zu  einer  weissen,  aus 
Blättchen  bestehenden  Krystallmasse  erstarrt.  Diese  Krystalle  sind 
leicht  löslich  in  Aether,  aber  sehr  schwer  löslich  in  Petroläther;  aus 
der  ätherischen  Lösung  fällt  die  Säure  in  Gestalt  eines  in  der  Kälte- 
mischung zu  Blättchen  erstarrenden  Oeles.  Die  Säure  ist  sehr  explosiv 
und  ausserordentlich  zersetzlich:  schon  beim  Reiben  mit  dem  Glas- 
stabe bei  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  Yerpuffung  ein,  ebenso  beim 
Zusammenbringen  mit  Aetzalkalien.  Dies  Verhalten  deutet  darauf 
hin,  dass  in  der  untersalpetrigen  Säure  zwei  StickstoSatome  in  doppelter 
Bindung  mit  einander  stehen,  entsprechend  der  Formel 

(HO)N=N(OH)  , 

denn  wir  kennen  eine  gprosse  Reihe  wichtiger  organischer  StiokstoS- 
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yerbindungen ,  die  BiazoYerbindungen  (S.  159),  welche  ebenfalls 
sehr  explosiv  sind  und  zweifellos  zwei  StickstoSatome  in  doppelter 
Bindung  enthalten.  Die  Zersetzung  der  nntersalpetrigen  Säure  wird 
auch  durch  die  Gegenwart  saurer  Dämpfe,  z.  B.  durch  die  Gegenwart 
kleiner  Mengen  Yon  Salzsäure,  sehr  beschleunigt.  In  Wasser  lost  sich 
die  untersalpetrige  Säure  in  jedem  Verhältnisse,  und  diese  Lösungen 
sind  viel  beständiger  als  die  wasserfreie  Säure,  wenigstens  lassen  sie 
sich  bei  0<^  einige  Zeit  aufbewahren.  Die  Gefrierpunktsemiedrigung, 
welche  das  Wasser  durch  die  Auflösung  der  Säure  erleidet,  entspricht 
dem  Moleculargewichte  H2N2O3,  welches  auch  durch  die  Untersuchung 
des  Aethylesters  und  des  Benzylesters  (über  den  BegriS  Ester  vgL  bei 
Kohlenstoff)  bestätigt  worden  ist. 
Hyponitrite.  Die  untersalpetrige  Säure  bildet  zwei  Reihen  yon  Salzen  und  ist 

darin  als  eine  schwache  Säure  der  Kohlensäure  analog.     Ebenso  wie 
das  Natriumcarbonat,  NajCOs,  bo  reagirt  auch  das  Natriumhyponitrit: 

NaON-NONa 
stark  alkalisch,  das  Mononatriumhyponitrit : 

NaON-NOH 
dagegen  auf  Lackmus  kaum  mehr  alkalisch,  auf  Phenolphtalein  TöUig 
neutraL  Das  wichtigste  Salz  der  untersalpetrigen  Säure  ist  das  gelbe 
Silbersalz  AgaN3  02,  welches  durch  Schwerlöslichkeit  und  Beständigkeit 
ausgezeichnet  ist  (ygL  bei  Silber)  und  daher  zum  Nachweis  der  unter- 
salpetrigen Säure  dient. 

Bei  der  Explosion  der  untersalpetrigen  Säure  zerfällt  sie  in 
Wasser,  Stickgas  und  Sauerstoffgas.  Bei  der  langsamen  Zersetzung 
wässeriger  Lösungen  bildet  sich  Stickoxydul: 

HjNjO,     =    NaO  +  H2O  . 
aber  daneben  entsteht  auch  etwas  salpetrige  Säure  und  Ammoniak. 

Bereits  beim  Sauerstoff  und  beim  Wasserstoff  haben  wir  gelernt,  dass 
ein  und  derselbe  Körper  in  verschiedenen  Formen  auftreten  kann :  wir  haben 
den  metallischen  Wasserstoff  H,  wie  er  als  Legirung  z.  B.  im  Palladium- 
wasserstoff vorliegt,  von  dem  Wasserstoffgase  H,  streng  geschieden,  und 
gesehen,  dass  das  Ozon  0^  ganz  andere  Eigenschafben  besitzt,  als  das  Sauer- 
stoffgas Og,  dieses  wieder  andere  als  der  active  Sauerstoff  in  statu  nascendi  0. 
Wir  haben  diese  verschiedenen,  aber  gleich  zusammengesetzten  Körper  als 
polymer  bezeichnet,  weil  sie  sich  durch  ihre  Moleoulargrösse ,  also  durch 
die  Anzahl  der  Atome  im  Molecäl  von  einander  unterscheiden.  Bei  der 
nntersalpetrigen  Säure  tritt  uns  ein  anderer  Fall  entgegen:  das  bereits  auf 
Seite  171  erwähnte  sogenannte  „Nitramid",  HsNgOs,  welches  aus  einer  orga- 
nischen Verbindung,  dem  Nitrourethan ,  gewonnen  wird,  hat  nicht  nur 
dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  sondern  auch  die  gleiche 
Moleculargrösse,  wie  die  untersalpetrige  Säure  HsK^Os.  Solche  Verbin- 
dungen, welche  sich  lediglich  durch  die  Lagerung  der  Atome  im  Molecül 
isomerie.  von  einander  unterscheiden,  bezeichnet  man  als  isomer  (vom  griechischen 
tcoq^  isosj  gleich,  und  ^iQog,  meros,  der  Theil).  Die  isountersalpetrige  Säure 
zerfällt  auch  leicht  in  Wasser  und  Stickoxydul  und  verpufft  beim  Zusammen- 


Nachweis 
der  unter- 
salpetrigen 
Säure. 


Zareetxung. 


iBoimter- 
salpetrige 
Sfture. 


Digiti 


izedby  Google 


Technik  und  Experimente.  199 

bringen  mit  Aetzalkalien ,  ist  aber  gegen  Säuren  beständiger  als  die  unter- 
salpetrige  Säure.      Die  Isoverbindung  liefert  kein   schwer   lösliches   Silber- 
salz, aber  ein  unlösliches  Mercurisalz  (vgl.  bei  Quecksilber).    Wahrscheinlich 
kommen  den  beiden  Verbindungen  folgende  Formeln  zu: 
(HO)N  (HO)N 

II  II 

(HO)N  N(OH) 

Die  beiden  geometriaoh  isomeren  Formen  der 
nntersalpetrigen  Sture. 

Wie  man  sieht,  haben  diese  beiden   Formeln  nicht  nur  gleich  viele  Geo- 
Atome,  sondern  in  ihnen  kommen  auch  ganz  die  nämlichen  Atomgruppen  ™®^"*^^^ 
vor;  nur  die  räumliche  Anordnung  dieser  Atomgruppen  ist  eine  verschiedene. 
Derartige  YerbinduDgen   nennt  man  geometrisch  isomer  oder   stereo- 
isomer.   Bei  der  untersalpetrigen  Säure  und  ihrer  isomeren  Form  ist  diese  „q^ 
geometrische  Isomerie  nicht  mit  voUer  Sicherheit  bewiesen,  aber  bei  vielen 
Kohlenstoffverbindungen  spielt  die  geometrische  Isomerie  eine  sehr  wichtige 
Bolle.     Körper,  welche  isomer,  aber  nicht  geometrisch  isomer  sind,  werden 
als  structurisomer  bezeichnet     Wenn  also  ein  wahres  Kitramid  eadstenz-  Structur- 
fähig    wäre,    so    würde    dieses    mit    der    untersalpetrigen    Säure    structur-  "^ 
isomer  sein: 

H,N-NO,  (HO)N=N(OH) 

Kitramid  untersalpetrige  Säure. 

Chemisohe  Technik  und  Experimente  mit  den  Oxyden  und 
Hydroxyden  des  Stiokstoflls. 

Dass  sich  Stickstoff  und  Sauerstoff  durch  den  elektrischen  Funken  bei  Beweis,  dMs 
Gegenwai-t  von  Wasser  und  einer  starken  Basis  zu  Salpetersäure  verbinden  Einwirkung 
können,  lässt  sich  durch  nachstehenden  Versuch  zeigen:  ^^^  *^Sw." 

Eine  U-förmig  gekrümmte,  mit  Quecksilber  gefällte  Glasröhre  (Figur  70)  ken  auf  ein 
stellt  man  mit  ihren  beiden  offenen  Enden  in  zwei  mit  Quecksilber  gefüllte  ^o^gjf^j^. 
Glaser,   und  lässt  in  den   oberen  Theil  der  U- förmigen  Bohre  eine   gewisse  stoff  und 
Menge  von  Luft  und  etwas  Kalilauge  treten.     Man  verbindet  hierauf  das  sli^^^ 
Quecksilber  des  einen  Glases  mit  dem   Gonductor  einer  Elektrisirmaschine,  s&nre  bildet. 

und  das  des  anderen  Glases  durch 
eine  Metallkette  mit  dem  Fuss- 
boden.  Durch  anhaltendes  Drehen 
der  Scheibe  der  Elektrisirmaschine 
lässt  man  eine  Beihe  elektrischer 
Funken  durch  die  in  der  Glasröhre 
enthaltene  Luft  schlagen,  worauf  die 
Vereinigung  einer  gewissen  Menge 
der  beiden  Gase  erfolgt.  Die  Kali- 
lösung  enthält  dann  eine  gewisse 
Menge  salpetersaures  Kalium,  worin 
sich  die  Salpetersäure  durch  die 
geeigneten  Beagentien,  namentlich 

Salpetersäure  aus  Luft  nach  Cavendish.  ^"'^^   Indigolösung   und   Schwefel- 

säure,  nachweisen  lässt. 
Die  Bildung  von  Salpetersäure  bei  der  Verbrennung  des  Wasserstoffgases 
im  Sauerstoffgase  unter  Mitwirkung  der  Luft  lässt  sich  in  folgender  Weise 
anschaulich  machen.     Man  fallt  einen  etwa  zwei  Liter  fassenden  Glaskolben 
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Darstellung 
der  Sal- 
petersäure 
im  Grossen. 


mit  reinem  Sauerstoffgase ,  and  senkt  in  denselben  eine  mit  ihrem  unteren 
Ende  nach  aufwärts  gebogene  und  in  eine  feine  Spitze  mündende  Gasleitungs- 
röhre,  aus  welcher  Wasserstoffgas  ausströmt,  welches  man  anzündet.  Sobald 
sich  das  nun  im  Kolben  befindliche  Gemenge  von  Sauerstoffgas  und  Wasser- 
dampf mit  atmosphärischer,  von  aussen  eindringender  Luft  (welche  den 
nöthigen  Stickstoff  liefert)  mischt,  färbt  sich  der  Inhalt  des  Kolbens  von 
gebildeter  salpetriger  Säure  gelblich  und  das  gebildete  Wasser  röthet  Lack- 
mus, entfärbt  ludigolösung  und  giebt  überhaupt  die  charakteristischen  Beac- 
tionen  der  Salpetersäure. 

Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  in  grossem  Maassstabe  benutzt  man 
entweder  liegende  cylindrische  Betorten ,  wie  sie] die  Figur  71  darstellt,  oder 
bauchige  Blasen  (Figur  72).     Erstere   werden   nur  mit  dem  Natronsalpeter 


Vlg.  71. 


Technische  Darstellung  von  Salpetersäure  in  einer  cylindrischen  Betorte. 


Dai-stelluug 
der  Sal- 
petersäure 
im  Kleinen. 


beschickt,  dann  verschlossen  und  besitzen  daher  einen  Fülltrichter  c  zum 
nachträglichen  Zugeben  der  Schwefelsäure.  Besondere  Cautelen  sind  noth- 
wendig,  wenn  man  eine  wasserfreie  Säure  (98  bis  100  Proc.)  herstellen  will, 
wie  sie  von  der  Technik  erst  in  neuester  Zeit  geliefert  wird.  In  allen  Fällen 
sammelt  man  die  Säure,  eventuell  nach  vorheriger  Kühlung  durch  thöneme 
Schlangenrohre,  in  thönemen  Ballons  (BB  auf  Figur  71,  EE  auf  Figur  72). 
Zur  Darstellung  der  Salpetersäure  im  Kleinen  bringt  man  gleiche  Gewichts- 
theile  gepulverten  und  getrockneten  Salpeters  und  concentrirter  Schwefelsäure 
derart  in  eine  gläserne  Betorte,  die  zweckmässig  mit  durch  einen  Glasstöpsel 
verschliessbarem  Tubulus  versehen  ist,  dass  man  zuerst  den  Salpeter  in  die 
Betorte  giebt  und  hierauf  durch  eine  in  den  Tubulus  gesetzte  Trichterröhre 
die  Schwefelsäure   eingiesst.     Die   Betorte  wird   nun   mit  einer  geräumigen 
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Vorlage,  in  welche  der  Hals  der  Betorte  am  besten  bis  in  die  Mitte  reicht, 
versehen  und  unter  guter  Abkühlung,  so  wie  es  Figur  73  ohne  weitere  Er- 
klärang  genügend  veranschaulicht,   bei  anfangs  gelindem,   dann  verstärktem 

Fig.  72. 


Technische  Darstellung  der  Salpetersäure  in  einer  Blase. 

Feuer  destillirt,   so   lange   noch    wenig   gefärbte   Säure    übergeht.     Steigert 
man  gegen  das  Ende  der  Operation  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen   des 


Fig.  m 


Gewinnung  von  Salpetersäure  im  Kleinen. 

Bückstandes,  so  zersprengt  die  geschmolzene  Salzmasse  die  Betorte  beim 
Erkalten  fast  immer.  Um  in  diesem  Falle  die  Betorte  zu  retten,  muss 
man  in  dieselbe  vor  dem  vollständigen  Erkalten  in  kleinen  Partien  heisses 
Wasser  giessen  und  so  das  Salz  theilweise  lösen. 
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Experi- 
mente mit 
Sftlpeter- 
sänre. 


Um  die  so  gewonneDe,  von  Stickstoffdioxyd  gelb  gefärbte  Salpetersäure 
von  dieser,  und  überhaupt  von  den  niederen  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs 
zu  befreien,  leitet  man  durch  die  noch  warme  Säure  einen  Strom  trockener 
Kohlensäure,  welche  die  salpetrige  Säure  etc.  austreibt,  und  die  Säure  da- 
durch farblos  macht. 

Mit  Salpetersäure  lassen  sich  zur  Erläuterung  ihrer  Eigenschaften  fol- 
gende Versuche  anstellen: 

1.  Constatirung  der  sauren  Eigenschaften;  2.  Einwirkung  auf  Wolle 
und  thierische  Gewebe  (ein  Stück  Tuch  etc.);  3.  Einwirkung  der  Hitze.  Dass 
sich  die  Salpetersäure  bei  schwacher  Botbglühhitze  in  Stickstoffdioxyd,  Sauer- 
stoff und  Wasser  zerlegt,  läast  sich  folgendermaassen  veranschaulichen. 

In  den  Hals  des  mit  grob  gepulvertem  Bimstein  zum  Theil  gefüllten 
kleinen,  mit  einer  seitlichen  Abzugsröhre  versehenen  Platinkolbens  a  (Figur  74) 


Fig.  74. 


Zerlegung  der  Salpetersäure  in  Stickstoffdioxyd,  Sauerstoff  und  Wasser. 

ist  mittelst  Oyps  die  gläserne,  nicht  ganz  bis  auf  den  Boden  reichende  TrojTf- 
röhre  b  eingekittet,  deren  Kugel  durch  einen  Hahn  abgeschlossen  werden 
kann.  An  die  Abzugsröhre  ist  ebenfalls  durch  Gypskitt  die  Bohre  c  luft- 
dicht angefügt,  deren  U-förmiger  Theil  an  seinem  unteren  Buge  mit  einem 
kleinen  Kölbchen  d  verbunden,  im  Uebrigen  aber  von  kaltem  Wasser  um- 
geben ist.  An  das  andere  Ende  der  Bohre  c  ist  eine  Oasleitungsröhre  ein- 
gepasst,  welche  unter  die  Brücke  der  pneumatischen  Wanne  führt,  auf  welcher 
ein  mit  Wasser  gefüllter  Glascylinder  steht. 

Man  erhitzt  nun  den  Platinkolben  mittelst  eines  kräftigen  Gasbrenners, 
bis  derselbe  hellroth  glüht,  und  lässt  hierauf  starke  chlorAreie  Salpetersäure 
tropfenweise  aus  der  Tropfröhre  durch  Oeffnen  des  Hahnes  in  den  Kolben 
fliessen.  Alsbald  entwickeln  sich  rothgelbe  Dämpfe  von  Stickstoffdiozyd, 
welche,  in  der  erkalteten  U- Röhre  verdichtet,  sich  in  dem  Kölbchen  als 
braunes   Liquidum    (Stickstofftetroxyd)   ansammeln,   während   in   dem   Glas- 
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cylinder  Saaentofifgaa  in  Blasen  aufsteigt  und,  nach  der  Füllung:  desselben, 
an  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  zu  erkennen  ist. 

Kork-  und  Kautschukstopfen  sind  bei  diesem  Apparate  ausgeschlossen, 
da  sie  durch  Salpetersäure  und  Btickstoffdioxyd  rasch  zerstört  werden. 

4.  Einwirkung  des  Lichtes;  5.  Einwirkung  auf  Kohle,  Phosphor,  Schwefel, 
Kupfer,  auf  eine  Legirung  von  Gold  und  Silber;  6.  auf  organische  Stoffe: 
Entztkndung  des  Terpentinöls  durch  Salpetersäure.  Zur  Anstellung  dieses 
Yeranches  ist  es  am  zweckmässigsten ,  ein  Oemisch  von  höchst  concentrirter 
Schwefelsäure  uud  Salpetersäure,  sowie  rectiflcirtes ,  reines,  zur  Winterzeit 
vorher  erwärmtes  Terpentinöl  anzuwenden  uud,  um  sich  vor  Verletzung  zu 
schützen,  das  Terpentinöl  mittelst  eines  an  einem  langen  Stiele  befestigten 
Gefäases  in  das  Säuregemisch,  welches«  sich  in  einem  Porcellanschälchen 
befindet,  zu  giessen;  7.  Entfärbung  der  Indigolösung  und  8.  eigenthümliche 
Färbung  der  Eisenvitriollösung  durch  Salpetersäure. 

Fig.  75. 


Darstellung  von  SückstofiFtetroxyd,  N,04 . 

Die  rothe,  rauchende  Salpetersäure  erhält  man  durch  Destillation  von 
200g  Salpeter  und  100g  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  auch  wohl  durch 
Destillation  von  100  g  Salpeter,  3,5  g  Stärkemehl  und  100  g  Schwefelsäure 
von  1,85  Volumgewicht. 

Um  Stickstofftetroxyd  in  grösserer  Menge  darzustellen,  füllt  man  eine  Darstellung 
schwer  schmelzbare  Glasretorte  zu  einem  Drittel  mit  wohl  ausgetrocknetem  und  ^^^.  ^^^ 
gepulvertem,   salpetersRurem  Blei   uud  verbindet  dieselbe,  wie  aus  Figur  75  tetroxyd. 
ersichtlich  ist,  mit  einer  U-förmig  gekrümmten,  zu  einer  feinen,  offenen  Spitze 
ausgezogenen  Bohre,  die  in  ein  Cylinderglas  zu  stehen  kommt,  in  welchem 
rieh   eine  Kältemischuog  befindet  (Kochsalz   oder  Chlorcalcium   und  Schnee, 
oder  Glaubersalz  und   verdünnte  Schwefelsäure).     Man  erhitzt  hierauf  das 
Salz  in  der  Betorte   bis   zur  beginnenden  Bothgluth,  wobei  es  in  Bleioxyd, 
Sauerstoff  und  Stickstofftetroxyd  zerfällt,  welches  letztere  sich  in  der  ü- för- 
migen  Bohre   zu   einer   anfangs   durch   einen   Gehalt   an   salpetriger   Säure 
grünlichen  Flüssigkeit  verdichtet.    Wechselt  man  die  Vorlage,   so  sind  die 
folgenden  Partien    farblos,    und    hierauf  bildet   sich   eine   reichliche  Menge 
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Oxyde  des  Btickstoffs. 


Darstellung  von  Stickoxyd. 
Fig..  77. 


krystallisirten  Oxydes.    Dieses  Verhalten  erklärt  sich  daraus,  dass  die  ersten 
Partien  gewöhnlich  noch  etwas  Wasser  aus  dem  Salze  enthalten. 

Statt  der  Betorte  kanu 
man  auch  eine  Verhrennungs- 
röhre  für  Elementaranalysen 
anwenden,  und  dieselbe  im 
Verbrennungsofen  erhitsen ; 
in  diesem  Falle  aber  darf  man 
die  Bohre  höchstens  zur 
Hälfte  mit  dem  Salze  füllen, 
es  mnss  oberhalb  des  Salzes 
durch  Aufklopfen  der  Bohre 
ein  Ganal  hergestellt  werden 
und  es  ist  darauf  zu  sehen, 
dass  das  Salz  bald  zum 
Schmelzen  kommt,  und  der 
vordere  TheU  der  Bohre  ge- 
hörig heiss  bleibt,  weil  das 
sich  aufblähende  äalz  sich 
sonst  pfropfenartig  vorschiebt 
und  die  Bohre  verstopft. 
Wenn  man  bei  diesem  Experi- 
ment das  eine  Ende  der 
Ü-Böhre  mit  einer  Gasleitungs- 
röhre verbindet,  welche  unter 
das  Wasser  einer  pneumati- 
schen Wanne  taucht,  lässt 
sich  auch  hier  das  gleich- 
zeitig entwickelte  Sauerstoff- 
gas auffangen.  —  Bationeller 
als  die  Darstellung  aus  Blei- 
nitrat ist  aber  diejenige  mit 
ar>*eniger  Säure  (S.  188),  die 
in  einem  einfachen  Glaskolben 
ausgeführt  werden  kann  und 
einer  besonderen  Apparatur 
nicht  bedarf. 

Die  Bildung  des  salpetrig- 
sauren Ammoniums  bei  der 
Verbrennung  des  Wasserstoffs 
in  atmosphärischer  Luft  er- 
läutert man  zweckmässig  mit- 
teist deft  auf  S.  135,  Fig.  49 
abgebildeten  Apparates.  Man 
lässt  das  Wasserstoffgas  zwei 
bis  drei  Stunden  lang  brennen 
und  prüft  dann  das  in  der 
Bohre  e  angesammelte  Wasser. 
£s  ist  vollkommen  neutral; 
-      -  schüttelt   man   es    aber    mit 

'    '-^— einer,    durch    Schwefelsäure 

Umwandlung  des  Stiokoxyds  in  Salpeters&ure.  angesäuerten ,       reinen      Jod- 
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kaliumlösong,  und  hierauf  mit  Schwefelkohlenstoff,  so  nimmt  letzterer 
von  aufgelöstem,  freiem  Jod  eine  blassrothe  Färbung  an.  Ebenso  wird 
dadurch  eine  sehr  verdünnte,  schwach  angesäuerte  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kalium  entfärbt.    (Empfindliche  Beactionen  auf  salpetrige  Säure.) 

Das  Stickoxyd  erhält  man  in  Ermangelung  eines  Kipp' sehen  Appa-  Darstellung 
rates  am  einfachsten  durch  üebergiessen  von  Kupferdrebspänen  mit  Salpeter-  oxyds!*^  ' 
säure  von  1,2  Yolnmgewicht  in  dem  Figur  76  abgebildeten  Apparate,  und 
Au^ngen  des  sich  entwickelnden  Gases  über  Wasser.  Wenn  die  Salzlösung 
sehr  concentrirt  wird,  so  lässt  die  Gasentwickelung  nach;  durch  Nachgiessen 
von  Wasser,  oder  indem  man  die  Salzlösung  ab-  und  neue  Salpetersäure  zu- 
giesst,  wird  sie  wieder  in  lebhaften  Gaog  gebracht. 

Die  Eigenschaften  des   Stickoxyd gases   können  durch  folgende  Experi- 
mente erläutert  werden: 

1.  Bildung  rother  Dämpfe  bei  der  Berührung  von  Stickoxydgas  mit  Experi- 
atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoffgas.  Man  füllt  einen  Gylinder  mit  Stick-  stickoxyd- 
oxydgas,  verschliesst  die  Mündung  unter  Wasser  mit  einer  Glasplatte  und  «^^• 
stellt  ihn,  indem  man  ihn  aus  dem  Wasser  hebt,  aufrecht.  Wenn  man  über 
den  Cylinder,  bevor  man  die  Glasplatte  wegzieht,  einen  zweiten,  gleich 
weiten^  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Cylinder  mit  der  Mündung  nach 
abwärts  stellt,  und  dann  die  Glasplatte  wegzieht,  so  lässt  sich,  indem  sich 
die  rothen  Dämpfe  sehr  bald  durch  beide  Cylinder  gleichmässig  vertheilen, 
durch  dieses  Experiment  zugleich  die  Diffusion  der  Gase  veranschaulichen.  — 
Um  Sauerstoff  zu  Stickoxydgas  treten  zu  lassen,  füllt  man  einen  mit 
einer  Tubulatur  versehenen  Ballon  mit  Stickoxydgas,  und  fügt  ihn  an  einen 
Sauerstoff  enthaltenden  Gasbehälter  luftdicht  an.  Lässt  man  hierauf  unter 
einigem  Drucke  Sauerstoffgas  in  den  Ballon  einströmen,  so  färbt  sich  der  In- 
halt des  Ballons  dunkelrothgelb.  Besonders  instructiv  ist  die  Yersuchs- 
anordnung,  welche  Figur  77  zeigt.  Das  untere  Geföss  wird  mit  Wasser 
angefüllt  und  mit  etwas  alkalischer  Lackmuslösung  oder  Congorothlösung 
gefärbt;  das  obere,  welches  auch  etwas  Wasser  enthalten  muss,  füllt  man 
mit  Stickoxyd.  Dann  lässt  man  durch  B  langsam  Sauerstoff  zutreten:  es 
bilden  sich  rothe  Dämpfe,  die  vom  Wasser  so  energisch  absorbirt  werden, 
dass  ein  luftverdünnter  Baum  entsteht  und  das  Wasser  aus  dem  unteren 
Gefässe  durch  das  zur  Spitze  ausgezogene  Bohr  A  springbrunnenartig  empor- 
steigt. Dabei  tritt  Farbenwechsel  (Lackmus:  roth;  Congoroth:  blau)  ein. 
Sorgt  man  dafür,  dass  gegen  Ende  der  Operation  das  Sauerstoffgas  nur  sehr 
allmählich  zutritt,  so  gelingt  es  bei  Anwendung  reiner  Gase,  das  gesammte 
Gasvolumen  zur  Absorption  zu  bringen.  2.  Verbrennung  einer  stark  glühenden 
Kohle  und  des  Phosphors.  ».  Verbrennung  des  Schwefelkohlenstoffs  mit 
glänzendem  Lichte.  Man  bringt  in  einen  mit  Stickoxydgas  gefüllten  hohen 
Cylinder  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff,  verschliesst  den  Cylinder  so- 
gleich wieder  mit  einer  Glasplatte,  schüttelt  zur  Beförderung  der  Verdunstung 
des  Schwefelkohlenstoffs  tüchtig  durch  einander,  zieht  dann  die  Glasplatte 
weg  und  nähert  einen  brennenden  Span.  Auch  mittelst  einer  mit  Stick- 
oxydgas gefüllten  Flasche  gelingt  das  Experiment  ganz  gut.  4.  Das  Stick- 
oxydgas besitzt  keine  sauren  Eigenschafben.  Man  fangt  Stickoxyd  in  einem 
Cylinder  über  Quecksilber  auf  und  lässt  dann  Lackmustinctur  zu  dem  Gase 
treten.  Ihre  Farbe  wird  nicht  verändert.  Leitet  man  aber  hierauf  einige 
Blasen  Sauerstoff  ein,  so  wird  sie  sogleich  geröthet.  5.  Verhalten  des  Stick - 
oxyds  gegen  Eisenvitriollösung.  Man  giesst  in  eine  mit  Stickoxydgas  gefüllte 
Flasche  etwas  Eisenvitriollösung  und  schüttelt  tüchtig  um.  Die  Eisenvitrtol- 
lösung  färbt  sich  schwarz. 
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Btickwasserstoffsäure. 


Darstelliing 
des  Stick- 
oxydul- 
gases. 


Experi- 
raente  mit 
Stick- 
oxydulgas. 


Die  Darstellung  des  Stickoxyd algaies  wird  in  dem  Apparate  Figor  78 
vorgenommen. 

Znr  Bereitung  des  salpetersauren  Ammoniums  trägt  man  zerstottenes 
kohlensaures  Ammonium  in  mit  etwas  Wasser  verdünnte »  chemisch  reine 
und  namentlich  chlorfreie  Salpetersäure  ein,  so  lange  noch  Aufbrausen  er- 
folgt, und  setzt  zuletzt  noch  einen  kleinen  üeberschuss  davon  hinzu.  Man 
verdampft  die  Auflösung,  bis  ein  Tropfen  auf  einer  kalten  Glasplatte  er- 
starrt, und  zerschlägt  die  nach  dem  Erkalten  sich  bildenden  festen  Kuchen 
in  Stücke.  Es  muss  stets  geschmolzenes  Salz  angewendet  werden.  Die  Hitze 
mu88  massig  gehalten   und  dadurch  die  Bildung  weisser  Dämpfe   vermieden 


Fig,  78. 


Darstellung  von  Stickozydul. 

werden.  Das  Gas  wird  über  warmem  Wasser  oder  über  Salzwasser  auf- 
gefangen, da  es  von  kaltem  Wasser  in  erheblicher  Menge  aufgelöst  wird. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  Stickozyduls  können  folgende 
Experimente  angestellt  werden: 

1.  Verbrennung  eines  Spans,  eines  Kerzchens,  einer  Kohle  etc.  genau 
so  wie  beim  Sauerstofifgase.  2.  Brennender  Schwefel  erlischt  darin,  wenn 
er  nicht  stark  erhitzt  ist.  3.  Vermischen  von  Stickoxydulgas  mit  Wasser- 
stofTgas,  und  Anzünden  des  explosiven  Gasgemenges  wie  beim  Knallgase. 
4.  Unterscheidung  des  Stickoxyduls  vom  Sauerstoff:  Stickoxydulgas  und 
Stickoxydgas  gemischt,  geben  keine  rothgelben  Dämpfe.  5.  um  das  Gas 
zum  Behufe  der  Erprobung  seiner  Wirkung  einzuathmen,  sammelt  man  es 
in  einem  Kautschuk beutel  von  der  Grösse  einer  Bindsblase,  der  mit  einem 
zollweiten,  hölzernen  Mundstück  versehen  ist. 


Bildung. 


Stiokwasserstoffsäure,  HNj. 

Synonyma:    Stickstoffwasserstoffsäure,  Äzoimid. 

Moleculargewicht  HNg  =  42,82.  Siedepunkt  -j-  37*.  Procentische  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Gewicht:  97,67  Procent  Stickstoff,  2,33  Procent 
Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  Stickwasserstoff- 
dampf geben  150  ccm  Stickgas  und  50  ccm  Wasserstoffgas. 

SückwasserstoSsäure  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  eine  eiskalte  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Hydrazin,  N)H4. 


Digiti 


izedby  Google 


StickwAsserstofffl&are.  207 

Deriyate  der  Sückwasserstoffsäure,  bei  denen  das  WasserstoSatom  durch 
koblenstoShaltige  Atomgnippen  ersetzt  ist,  erhält  man  aus  sehr  vielen 
organischen  Derivaten  des  Hydrazins.  Namentlich  die  aus  Saurederi- 
vaten  des  Hydrazins  in  dieser  Weise  erhaltenen  Yerbindungen  spalten 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  unter  Bildung  stickwasserstoS- 
saurer  Salze,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  freie  Stickwasser- 
stoSsäure  geben.  Das  Natriumsalz  der  Stickwasserstoffsäure  erhält 
man  auch  durch  Einwirkung  von  Stickoxydul  auf  die  Natrium  Verbindung 
des  Ammoniaks;  eine  Umsetzung,  welche  besonders  geeignet  ist,  Auf- 
Bchluss  über  die  Constitution  der  StickwaaserstoSsäure  zu  geben: 

N.  N. 

||>0  4-H8NH    =     ||>NH  +  H20. 

N/  N/ 

Zur   Darstellung   der  Stickwasserstoffsäure    versetzt   man  Diazo-  DareteUung. 
^anidinnitrat  mit  Natronlauge,  lässt  kurze  Zeit  stehen,  säuert  dann 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  destillirt  ^). 

Die  Stickwasserstoffsäure  ist  eine  wasserhelle,  bewegliche  und  sehr  Eigen- 
leicht flüchtige  Flüssigkeit  von  charakteristischem,  stechendem  Gerüche, 
der  etwas  an  Phosphorwasserstoff  erinnert.  Die  wasserfreie  Säure 
siedet  bei  -|-  37^  und  lässt  sich  nur  mit  grosser  Vorsicht  handhaben, 
da  sie  explosionsfähig  ist  und  ihre  Dämpfe  sehr  giftig  wirken.  Sie 
mischt  sich  mit  Wasser  unter  spontaner  Erwärmung  in  allen  Ver- 
hältnissen; die  wässerigen  Lösungen  der  Säure,  wenigstens  wenn  sie 
nicht  allzu  concentrirt  sind,  lassen  sich  ohne  Gefahr  aufbewahren. 
Will  man  daraus  die  wasserfreie  Säure  darstellen,  was  aber  nur  unter 
Beobachtung  aller  Vorsichtsmaassregeln  und  nicht  mit  zu  grossen 
Mengen  geschehen  sollte,  so  erhitzt  man  die  Losung  mit  einem  auf- 
steigenden und  einem  absteigenden  Kühler,  lässt  die  Dämpfe  zum 
Trocknen  durch  ein  Rohr  mit  Chlorcalcium stücken  streichen  und  ver- 
dichtet sie  in  einer  durch  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Vorlage. 

Die  Stickwasserstoff  säure  ist  eine  sehr  starke  Säure,  die  selbst  in 
den  verdünntesten  Lösungen  blaue  Pflanzenfarben  sofort  röthet.  Ihr 
Ldsungsvermögen  für  Metalle  ist  kein  so  grosses  wie  dasjenige  der 
Salpetersäure,  denn  die  Stickwasserstoffsäure  kann  als  eine  ganz  sauer- 
stofffreie Verbindung  natürlich  keine  Oxydationswirkungen  ausüben; 
auf  solchen  beruht  ja,  wie  wir  gesehen  haben,  ein  guter  Theil  der 
lösenden  Wirkung  der  Salpetersäure.  Indessen  löst  sich  in  Stick- 
wasserstoffsäure Zink,  Eisen,  Magnesium  und  Aluminium  leicht  unter 
Wasserstoffentwickelung  auf.  Dabei  bilden  sich  lösliche  Salze  der 
Stickwasserstoffsäure. 

Die  Salze  der  Stickwasserstoffsäure  sind,  wie  auch  die  freie  Säure,  Saixe  der 
vom  theoretischen  Standpunkte  aus  ganz  ausserordentlich  interessante  wassentoff- 
Verbindungen.    Sie  bestehen  lediglich  aus  Stickstoff  und  einem  Metall.  **"'®" 


0  Yergl.  Chemische  Präparatenknnde  (Enke,  Stuttgart  1894),  Bd.  U,  S.  500. 
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Während  wir  auf  S.  160  gesehen  hahen,  wie  ausserordentlich  wenige 
Metalle  sich  mit  dem  Stickstoff  direct  vereinigen,  ist  uns  nnn  durch 
die  Stickwasserstoffsäure  ein  Mittel  an  die  Hand  gegeben,  Verbindungen 
des  Stickstoffs  mit  jedem  beliebigen  Metall  herzustellen:  und  zwar 
ganz  überaus  stickstoffreiche  Verbindungen.  Wenn  wir  später  eine 
andere  sauerstofffreie  Säure,  die  Salzsäure  (Chlorwasserstoffsäure), 
kennen  lernen  werden,  so  wird  uns  eine  ausserordentliche  Aehnlichkeit 
zwischen  diesen  beiden  sehr  fl&chtigen  starken  Säuren  auffallen.  Diese 
Aehnlichkeit  erstreckt  sich  auch  auf  die  Eigenschaften  ihrer  Salze, 
deren  Krystallform  und  Löslichkeit.  Das  Natriumsalz  der  Stickwasser- 
stoffsäure, NaN.s,  krystallisirt  in  Würfeln  und  schmeckt  salzig  wie  das 
gewöhnliche  Kochsalz  (Chlornatrium);  ihr  Silbersalz,  AgNs,  sowie  ihr 
Mercurosalz,  HgN.s,  ist  unlöslich  wie  Hornsilber,  AgCl,  und  Calomel,  HgCL 
Alle  Salze  der  Stickwasserstoff  säure  unterscheiden  sich  aber  von  den- 
jenigen der  Chlorwasserstoff  säure  durch  ihre  Explosivität,  die  nament- 
lich bei  den  Schwermetallsalzen  hervortritt. 

Die  Stickwasserstoffaäare  ist.  im  Jahre  1890  von  Th.  Curtius  entdeckt 
worden. 

Hydrazin,   N2H4. 

Synonynion:     Diamid, 

Moleculargewicht:  NgH^  =  31,88.  Schmelzpunkt -f  1,4®,  Siedepunkt  113^ 
Specifisches  Gewicht  (Wasser  =  1)  1,013.  Procentische  Zusammensetzung: 
87,45  Procent  Stickstoff,  12,55  Procent  Wasserstoff. 

BUdung.  Hydrazin  bildet  sich  bei  der  Keduction  von  untersalpetriger  Säure 

oder  isountersalpetriger  Säure: 

HON=NOH  +  6H     =     H2N-NH2  +  2H2O  . 

Eine  Anzahl  organischer  stickstoffreicher  Verbindungen,  meist  Säure- 
derivate des  Hydrazins,  spalten  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Hydrazin  ab,  welches  in  Form  seines  schwerlöslichen  Sulfats  aus- 
krystallisirt  J). 
DarsteUung.  Diazomethandisulfosaures  Kalium  (30  g)  wird  fein  zerrieben  und 

in  eine  Lösung  von  Kaliumsulfit  eingetragen,  welche  man  durch  Neu- 
tralisiren  von  45  g  Kaliumdisulfitlösung  (durch  Sättigen  von  20pro- 
centiger  Kalilauge  mit  Schwefeldioxyd  erhalten)  mit  9  bis  10  g  Pott- 
asche hergestellt  hat.  Beim  gelinden  Erwärmen  entfärbt  sich  die 
Masse,  ein  Zeichen  dafür,  dass  sämmtliche  Diazoverbindung  durch 
Reduction  in  ein  Derivat  des  Hydrazins  übergegangen  ist.  Nun  giebt 
man  150  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  hinzu,  erhitzt  bis  zum 
Sieden  und  filtrirt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  Hydrazinsulf at,  welches, 
in  die  berechnete  Menge  Barytwasser  eingetragen,  eine  wässerige 
Hydrazinlösung  liefert: 

^)  Bezüglich  der  Einzelheiten  vergl.  Erdmann,  Organische  Präparate, 
(Chemische  Präparatenkunde,  Bd.  II),  S.  486. 
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N,H4.H,804  +  Ba(OH)j      =      N^H*  +  2H,0  +  BaS04. 
Hjdraziiisnlfat       Barythydrat  Hydrazin  Baryurnsulfat. 

Will  man  das  Hydrazin  in  wasserfreiem  Zustande  herstellen,  so 
darf  man  nicht  mit  zu  kleinen  Substanzmengen  arbeiten.  Man  löst 
1  kg  Hydrazinsulf at  in  möglichst  wenig  heissem  Wasser,  griebt  die  be- 
rechnete Menge  Aetzkali  hinzu  und  destillirt  die  Hauptmenge  des 
Wassers  in  einer  yerzinnten  Metallretorte  ab.  Der  Rückstand  wird  mit 
seinem  gleichen  Volumen  96procentigen  Weingeistes  versetzt,  wobei 
Kalium  Sulfat  ausfällt.  Man  saugt  den  Niederschlag  auf  einem  Nutschen- 
filter ab  und  destillirt  das  Filtrat,  wobei  zuerst  Spiritus,  dann  eine 
verdtLnnte,  schliesslich,  yon  115^  an,  eine  concentrirte  Hydrazinlösung 
übergeht.  Diese  fractionirt  man  unter  vermindertem  Druck  (bei  100 
bis  150  mm)  und  gewinnt  so  Hydrazinhydrat,  N9H4  -f-  HjO.  Nun 
füllt  man  500  g  Baryumoxyd,  BaO,  in  einen  Glasballon  von  etwa 
600  ccm  Inhalt  und  biegt  den  engen  Hals  dieses  Ballons,  der  etwa  einen 
halben  Meter  lang  sein  muss,  an  seinem  oberen  Ende  retortenförmig 
um,  um  ihn  ohne  Eautschukstopf  en  mit  einem  Glaskühler  verbinden  zu 
können.  Dann  fügt  man  in  kleinen  Portionen  von  5  ccm  allm&lig 
160  ccm  Hydrazinhydrat  zu  dem  Baryumoxyd  hinzu,  erhitzt  einige 
Stunden  im  Oelbade  auf  110  bis  120^  und  destillirt  endlich  unter 
vermindertem  Druck  im  WasserstofEstrome.  Will  man  ganz  sicher 
sein,  dass  das  Hydrazin  absolut  wasserfrei  ist,  so  muss  es  nochmals 
anter  Zusatz  von  etwas  Baryumoxyd  aus  einem  kleinen  Fractionskolben 
destillirt  werden. 

Das  Hydrazin  bildet  bei  Winterkdlte  weisse  Krystalle,  welche  bei  ^^^fr 
-f  1,4<>  schmelzen.     Die  entstehende  farblose  Flüssigkeit  hat  bei  15^ 
das  specifische  Gewicht  1,013,  bezogen  auf  Wasser  von  4^  Das  Hydrazin 
siedet  unter  einem  Druck  von 

71    mm  bei     56^ 

761,5    „      „    113,5^ 

1490      „      „    134,60. 

Das  Hydrazin  mischt  sich  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnis;  dabei 
tritt  starke  Erhitzung  ein.  Zun&chst  verbindet  sich  das  Hydrazin  mit 
1  Molecül  Wasser  zu  Hydrazinhydrat: 

HaN-NHj  +  HjO     =     HaN-NHsCOH)  , 

wobei  18,6  Calorien  frei  werden.  Dieses  Hydrat  löst  sich  aber  wieder 
unter  Erhitzung  in  Wasser  (ähnlich  wie  Aetzalkalien),  wobei  nochmals 
19,2  Galerien  frei  werden;  dabei  scheint  sich  eine  unbeständige 
Verbindung,  N^H«  -f~  ^H^O,  zu  bilden.  Wenn  man  also  wasser- 
freies Hydrazin  mit  viel  Wasser  vermischt,  so  werden  im  Ganzen 
37,8  Calorien  freL 

Das    Hydrazinhydrat,  NjHsCOH),  hat  wesentlich  andere  Eigen-  J'^jJ.^!*"" 
Schäften  als  das  freie  Hydrazin,  N2H4.    Das  Hydrat  zeigt  einen  höheren 

Erdmsnn,  Lehrbuch  der  imorguiitcheii  Chemie.  j^ 
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Hydrazin. 


Benzalazin. 


Hydrasin- 


Siedepunkt  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt;  es  lässt  sich  nur 
durch  die  allerstarksten  wasserentziehenden  Mittel  in  freies  Hydrazin 
umwandeln: 

Siedep.       Schmelzp.    8i>ec.  Gew. 

Hydrazin,  NaH4 113»  +    1»  1,01 

Hydrazinhydrat,  NaHfiO  .     .     .     120^  —40»  1,03. 

Die  wässerigen  Lösungen  des  Hydrazins  machen  die  Haut  schlüpfrig 
wie  ätzende  Alkalilaugen  und  bläuen  noch  in  den  stärksten  Verdünnungen 
sofort  rothes  Lackmuspapier;  das  Hydrazin  ist  eine  starke  Base.  Gon- 
centrirte  Lösungen  dieser  Base  wirken,  namentlich  in  der  Wärme,  auf 
organische  Substanzen  ganz  ähnlich  ein  wie  Aetzkali;  Eorkstopfen  und 
Eautschukyerbindungen  sind  daher  bei  der  Darstellung  des  Hydrazins 
zu  vermeiden.  Das  Hydrazinhydrat  greift  beim  längeren  Erhitzen 
auch  das  Glas  an,  während  das  wasserfreie  Hydrazin  diese  Eigenschaften 
nicht  mehr  besitzt.  Ausser  diesen  ätzenden  Eigenschaften  des  Hydrazins 
ist  besonders  seine  starke  Reductionskraft  zu  bemerken. 

Hit  Aldehyden  bildet  das  Hydrazin  leicht  Azine,  die  uch  meist  darch 
Schwerlöslichkeit  und  gute  Krystallisationskrafb  aaszeichnen.  Die  Verbindung 
des  Bittermandelöls  (des  Benzaldehyds)  mit  Hydrazin,  das  Benzalazin,  ist 
unlöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  93®  und  dient  znr  Abscbeidung  und  Beini- 
gung  des  Hydrazins.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsänre  spaltet 
sich  nämlich  das  Benzalazin  leicht  wieder  in  Bittermandelöl,  welches  mit 
den  Wasserdämpfen  sich  verfluch tijj^t,  und  Hydrazin,  welches  beim  Erkalten 
in  Form  seines  schwerlöslichen  Sulfats  auskrystallisirt. 

Die  Hydrazinsalze  haben  in  ihren  Eigenschaften  und  Löslichkeits- 
verhältnissen  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  der  alkalischen  Erden 
und  sollen  daher  im  Anschluss  an  diese  beschrieben  werden. 

Das  Hydrazin  wurde  im  Jahre  1887  von  Curtius  entdeckt,  aber  nur 
in  Form  seiner  Salze  und  seines  Hydrats  erhalten.  Freies  Hydrazin  stellte 
zuerst  Lobry  de  Bruyn  im  Jahre  1895  dar. 


Vor- 
komnum. 


Ammoniak,  NH3. 

Alkalische  Luft;  flüchtiges  Alkali;  Salmiakspirüus; 


Synonyma: 
Salmiakgeist. 

Moleculargewicht  NH,  =  16,94.  Schmelzpunkt  —  78,3**,  Siedepnnkt 
—  33, 7^  Specifisches  Gewicht  des  flüssigen  Ammoniaks  bei  0*  (Wasser  =1) 
0,6233.  Dichte  des  Ammoniakgases  (Luft  =  1)  0,59.  Absolutes  Gewicht: 
1  Liter  Ammoniakgas  wiegt  unter  den  Normalbedingungen  0,775  g.  Pro- 
centische Zusammensetzung  nach  dem  Gewicht:  82,47  Procent  Stickstoff» 
17,70  Procent  Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  ccm 
Ammoniakgas  geben  150  ccm  Wasserstoffgas  und  50  ccm  Stickgas. 

Ammoniak  ist  ein  ständiger  Bestandtheil  des  fruchtbaren  Bodens, 
häufig  ein  Bestandtheil  des  nattLrlichen  Wassers  und  endlich  auch  ein 
regelmässiger  Bestandtheil  der  Luft,  wenngleich  es  in  letzterer  nur  in 
äusserst  minimaler  Menge   vorkommt     Ammoniakhaltige  Mineralien 
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sind  der  Camallit  (vergl.  S.  157)  und  der  Apophyllit.  Ammoniak- 
reiche Mineralien  sind,  wenn  wir  von  den  anYnlcanen  vorkommenden 
Chlorammoniumsublimaten  absehen,  kaum  bekannt;  es  ist  bemerkens- 
-werih,  dass  sich  trotz  der  grossen  Verbreitung  des  Ammoniaks  in  der 
^atur  nirgends  grössere  Ansammlungen  dieses  Stoffes  vorfinden.  0£Een~ 
bar  hängt  dies  mit  der  Leichtlöslichkeit  und  Flftchtigkeit  der  Ammoniak- 
Terbindungen,  andererseits  aber  auch  mit  der  für  den  Landwirth  sehr 
wichtigen  Eigenschaft  jedes  thonigen  Bodens  zusammen,  eine  gewisse 
Menge  toh  Ammoniak  zu  binden  und  mit  grosser  Zähigkeit  festr 
zuhalten.  Auch  der  umstand^  dass  die  Ammoniaksalze  im  Boden  der 
Oxydation  unterliegen  (S.  172),  wird  dazu  beigetragen  haben,  dass  sich 
nirgends  grössere  Lager  von  Ammoniakyerbindungen  in  der  Natur 
gebildet  haben,  wie  dies  doch  bei  der  Salpetersäure  der  Fall  ist. 

Ammoniak  bildet  sich  bei  der  Verwitterung  und  sonstigen  Zer-  BUdang. 
Setzung  der  stickstoffhaltigen  Felsarten  und  wird  daher  von  Vulcanen 
und  Fnmarolen  exljalirt  Femer  entsteht  es  bei  der  trockenen  De- 
stillation und  beim  Faulen  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe  und  in 
geringerer  Menge  aus  der  feuchten  Luft  bei  Gewitterentiadungen 
(S.  162).  Das  Ammoniak  ist  femer  das  Endprodnct  aller  energischen 
Reductionsprocesse,  denen  wir  irgend  welche  Sauerstoffverbindungen 
oder  Wasserstoffrerbindungen  des  Stickstoffs  unterwerfen.  So  bUdet 
es  sich,  wenn  ein  Gemenge  von  Stickoxyd  und  Wasserstoff  über  er- 
hitzten Platinschwamm  geleitet  wird: 

NO  +  5H  =  NHg  +  HaO. 
Auch  wenn  organische  Stickstoffverbindungen  mit  Alkalien  oder  besser 
mit  rauchender  Schwefelsäure  (Ejeldahrsche  Reaction)  erhitzt  werden, 
geht  meist  ihr  gesammter  Stickstoff  in  Ammoniak  über.  Aus  seinen 
Elementen  Stickstoff  und  Wasserstoff  erhält  man  das  Ammoniak  nur 
schwierig;  am  besten  noch  durch  Einwirkung  der  dunkeln  elektrischen 
Entladung.  In  grösserer  Menge  bildet  sich  die  Salzsäureyerbin- 
dung  des  Ammoniaks,  der  Salmiak,  wenn  man  durch  ein  Gemisch 
von  Stickgas,  Wasserstoffgas  und  Salzsäuregas  elektrische  Funken 
schlagen  lässt. 

Bis  zum  Beginne  des  neunzehnten  Jahrhunderts  dienten  fast  aus-  DanteUnng 
schliesslich  thierische  Stoffe  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des 
Ammoniaks.  Im  Alterthume  scheinen  Ammoniakyerbindungen  zuerst 
bei  der  Benutzung  thierischer  Stoffe  als  Feuerungsmaterial  beobachtet 
worden  zu  sein.  Noch  heute  dient  in  den  holzarmen  Steppen  des 
Orients  getrockneter  Eameelmist  als  fast  ausschliessliches  Heizmaterial; 
dabei  beobachtet  man  in  den  Bauchfängen  Sublimate,  welche  aus  der 
Ghlorwasserstoffyerbindung  des  Ammoniaks  bestehen.  Solcher  Natur 
scheint  das  Bohmaterial  für  die  Ammoniaksalze  gewesen  zu  sein,  welche 
im  Alterthume  Yon  Armenien  undAegypten  aus  in  den  Handel  kamen; 
nebenbei  mögen  auch  die  an  Vulcanen  gesammelten  Sublimate  als  Aus- 
gangsproduct  gedient  haben.     Dieses  Salz  wurde  als  Sal  Ärmeniacum^ 
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dann  auch,  anscheinend  in  Folge  einer  Verwechslung  mit  dem  in  der 
Libyschen  Wüste  in  der  Nahe  des  Tempels  des  Jupiter  Ammon  Yor- 
kommenden  Steinsalz,  als  Sal  Ammoniacum^  abgekürzt  als  Salmiak 
bezeichnet.  Von  dem  Namen  Sal  Ammaniacum  stammt  die  Bezeichnung 
Ammoniak.  Im  Mittelalter  wurde  im  faulenden  menschlichen  und 
thierischen  Harn  eine  weitere  Quelle  für  die  Darstellung  von  Ammoniak 
aufgefunden;  auch  gewann  man  es  durch  trockene  Destillation  von 
Knochen  oder  Homabfällen  (Hirschhornsalz). 

Gegenwärtig  sind  diese  Methoden,  welche  den  Tielen  Ammoniak 
gebrauchenden  Gewerben  einen  sehr  unsauberen  Charakter  gaben,  ganz 
verlassen.  Die  Hauptquelle  für  Ammoniak  ist  jetzt  die  trockene  De- 
stillation der  Steinkohle,  die  zum  Zwecke  der  Gewinnung  von  Leucht- 
gas oder  Yon  Koks  in  sehr  grossem  Maassstabe  technisch  ausgeführt 
wird.  Auch  die  Melasse  der  Bübenzuckerf  abriken  kann  auf  Ammoniak 
verarbeitet  werden,  da  sie  yiel  organischen  Stickstoff  enthält.  In  den 
Schweineschlächtereien  Chicagos  wird  auch  heute  noch  durch  Ver- 
arbeitung der  „Tankwässer*'  eine  gewisse  Menge  thierischen  Stickstoffs 
als  Ammoniak  gewonnen. 

Um  das  Ammoniak  aus  Gaswasser,  welches  eine  unreine,  mit 
theerigen  Producten  durchsetzte  yerdünnte  wässerige  Ammonium- 
carbonatlösung  darstellt,  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  unterwirft 
man  das  Gaswasser  der  Destillation  mit  Kalk  und  fängt  das  über- 
gehende Ammoniak  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf.  Beim  Eindampfen 
des  Destillats  erhält  man  dann  Ammoniumsulfat,  von  welchem  jährlich 
mehrere  hunderttausend  Tonnen  producirt  werden.  Um  aus  dem  Am- 
moniumsulfat wieder  freies  Ammoniak,  nunmehr  im  reinen  Zustande, 
zu  gewinnen,  destillirt  man  es  mit  gelöschtem  Kalk  und  trocknet  das 
entweichende  Gas  durch  Aetzkalk  oder  gebrannten  Marmor. 
Fhyaikaii-  Das   Ammoniak  ist  farblos    und    luftförmig.     Es    besitzt    einen 

Bchafteo.  stechend  durchdringenden,  zu  Thränen  reizenden  Geruch.  Den  Gas- 
gesetzen folgt  das  Ammoniak  mit  nur  sehr  massiger  Genauigkeit; 
1  Liter  gasförmiges  Ammoniak  wiegt  0,775  g  statt  0,762  g  (letztere 
Zahl  erhält  man,  indem  man  das  Moleculargewicht  des  Ammoniaks 
mit  0,044  98,  dem  halben  Gewichte  eines  Liters  Wasserstoffgas,  multi- 
plicirt).  Dies  liegt  daran,  dass  die  Molecüle  des  Ammoniaks  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bereits  sehr  erhebliche  Kräfte  auf  einander 
ausüben;  ein  massiger  Druck  genügt,  um  Ammoniak  zu  yerflüssigen. 
Bei  4~  10^  beträgt  dieser  Druck  6Vs  Atmosphären.  Das  Ammoniak 
kann  daher  streng  genommen  nicht  als  Gas  bezeichnet  werden,  es  zeigt 
vielmehr  das  Verhalten  eines  überhitzten  Dampfes  (vergl.  S.  143). 

Flüssiges  Ammoniak  siedet  bei  —  33,7^  und  bildet  eine  farblose, 
bewegliche  Flüssigkeit,  welche  in  einem  Gemische  von  Kohlensäure  und 
Aether  leicht  zu  weissen  Krystallen  erstarrt,  die  bei  —  78,3®  schmelzen. 
Das  flüssige  Ammoniak  gehört  zu  den  wenigen  Substanzen,  welche  eine 
höhere  specifische  Wärme  besitzen,  als  das  Wasser:  seine  specifische 
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Wärme  ist  1,23.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Verdunstungskälte ,  die 
gegen  300  Calorien  beträgt,  in  hohem  Maasse  von  der  Temperatur  ab- 
hängig, bei  welcher  die  Verdampfung  erfolgt.  Da  diese  Verdunstungs- 
kälte  des  flüssigen  Ammoniaks  von  sehr  grosser  praktischer  Wichtigkeit 
für  die  künstliche  Eiserzeugung  (vergl.  bei  Eohlendioxyd)  ist,  so  sind 
in  der  nachstehenden  Tabelle  die  genauen  Werthe  für  Temperaturen 
von  —  40  bis  -f-  40®  (233  bis  313^  absoluter  Temperatur)  angegeben. 
In  der  dritten  Rubrik  dieser  Tabelle  findet  man  den  Druck  des  flüssigen 
Ammoniaks  bei  den  betrefEenden  Temperaturen  in  Kilogrammen  auf  den 
Quadratmeter  angegeben;  in  der  vierten  das  Volumen,  welches  1kg  des 
dampfförmigen  Ammoniaks  bei  der  betreffenden  Temperatur  einnimmt. 


Temperatur 
(Celsiusgrade) 

Ver- 
dunstungskälte 
(in  Wärmeein- 
heiten) 

Druck 
kg  pro  qm 

Gasvolumen 
cbm  pro  kg 

Absolute 
Temperatur 

—  40 

332,7 

7200 

1,607 

233 

—  35 

331,8 

9300 

1,257 

238 

—  30 

330,6 

11900 

0,998 

243 

—  25 

329,1 

15100 

0,800 

248 

—  20 

327,2 

19000 

0,646 

253 

—  15 

324,9 

23700 

0,525 

258 

—  10 

322,3 

29200 

0,432 

263     • 

—    5 

319,4 

35800 

0,358 

268 

0 

316,1 

43500 

0,298 

273 

+    5 

312,5 

52400 

0,250 

278 

+  10 

308,6 

62700 

0,211 

283 

+  15 

304,4 

74500 

0,180 

288 

+  20 

299,9 

87900 

0,154 

293 

+  25 

295,0 

103100 

0,132 

298 

+  30 

289,7 

120100 

0,114 

303 

+  35 

284,0 

139100 

0,099 

308 

+  40 

278,0 

160100 

0,087 

313 

Die  kritische  Temperatur  des  flüssigen  Ammoniaks  liegt  sehr  hoch. 

Ammoniak  ist  ausserordentlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  liösHchkeit. 
und  in  kaltem  Alkohol,  viel  weniger  in  warmen  Flüssigkeiten.  Die 
Absorption  geht  unter  starker  Erhitzung  vor  sich.  Die  wässerige 
Auflösung  des  Ammoniakgases  besitzt  denselben  stechenden  Geruch  . 
wie  das  Gras,  schmeckt  ätzend  laugenhaft  und  reagirt  stark  alkalisch. 
Sie  führt  die  Namen  Ammoniakflüssigkeit,  kaustisches  Ammoniak, 
Salmiakspiritus  oder  Salmiakgeist  und  findet  in  der  Technik  und  in  der 
analytischen  Chemie  eine  ausgedehnte  Anwendung. 

Wasser  nimmt  bei  0®  mehr  als  sein  tausendfaches  Volumen  gas- 
förmigen Ammoniaks  auf;  dabei  dehnt  sich  das  Wasser  auf  mehr  als 
das  doppelte  Volumen  aus,   so   dass  die  Lösung  trotz  der  starken  Ge- 
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Ghemitche 

Eigen- 

Bohafton. 


wichtszunahme  mit  steigeDclem  Ammoniakgehalte  eine  Abnahme  des 
specifischen  Gewichts  zeigt.  Ans  dem  specifischen  Gewichte  eines 
wässerigen  Ammoniaks  findet  man  den  Procentgehalt  aus  folgender 
Tabelle: 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Ammoniaklösungen  bei  14^ 


tntgehalt 

Specifisches 
Gewicht 

Procentgehalt 

Specifisches 
Gewicht 

1,0 

0,9959 

19,0 

0,9283 

2,0 

0.9915 

20,0 

0,9251 

3,0 

0,9873 

21,0 

0,9221 

4,0 

0,9831 

22,0 

0,9191 

5,0 

0,9790 

23,0 

0,9162 

6,0 

0,9749 

24,0 

0,9133 

7,0 

0,9709 

25,0 

0,9106 

8,0 

0,9670 

26,0 

0,9078 

9,0 

0,9631 

27,0 

0,9052 

10,0 

0,9593 

28,0 

0,9026 

11,0 

0,9556 

29,0 

0,9001 

12,0 

0,9520 

30,0 

0,8976 

13,0 

0,9484 

31,0 

0,8953 

14,0 

0,9449 

32,0 

0,8929 

15.0 

0,9415 

33,0 

0,8907 

16,0 

0,9380 

34,0 

0,8885 

17,0 

0,9347 

35,0 

0,8864 

18,0 

0,9314 

36,0 

0,8844. 

Da  das  Ammoniak  in  warmem  Wasser  sehr  -viel  weniger  löslich 
ist  als  in  kaltem,  so  entwickelt  sich  beim  Erhitzen  von  Salmiakgeist 
Ammoniakgas  in  reichlicher  Menge.  Durch  Kochen  verliert  der  Salmiak- 
geist alles  Ammoniak,  es  bleibt  nur  Wasser  zurück. 

Ammoniak  ist  ein  ungemein  reactionsfähiger  Körper,  welcher  auf 
sehr  viele  Grundstoffe,  Metalle  wie  Metalloide,  energisch  einwirkt. 
Einige  Metalle  werden  schon  von  dem  trockenen  Gase  beim  Erwärmen 
an  gegriffen ,  indem  sich  Wasserstoff  entwickelt;  so  bildet  sich  z.  B.  aus 
Natrium  Natriumamid,  NaNH^,  nach  der  Gleichung 

2Na  +  2NH3   =  2NaNHj  +  H3  . 

Bei  vielen  anderen  Metallen  wird  die  Einwirkung  des  Ammoniaks 
durch  die  Gegenwart  von  Wasser  und  von  Luft  begünstigt;  daher  ist  das 
wässerige  Ammoniak  ein  chemisches  Lösungsmittel  für  viele  Metalle 
und  Metallverbindungen.  Manche  Metalle,  wie  z.  B.  das  Zink,  ent- 
wickeln bei  der  Lösung  in  Ammoniakflüssigkeit  Wasserstoff,  andere, 
wie  z.  B.  das  Kupfer,  lösen  sich  nur  unter  Mitwirkung  des  Luftsauer- 
stoffs. In  beiden  Fällen  entstehen  Verbindungen  von  Metallhydroxyden 
mit  Ammoniak.  Auf  dieser  Lösungsfähigkeit  des  Salmiakgeistes  für 
MetfiJle  und  Metallverbindungen  beruht  seine  Verwendung  in  der  Metall- 
industrie und  bei  der  häuslichen  Behandlung  von  Metallgegenständen. 
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Beim  Patzen  yon  Metallen  und  Metalllegirungen  ist  das  Ammoniak  den 
Säuren  in  den  meisten  Fällen  yorzuziehen,  weil  es  weniger  zerstörend 
wirkt  und  in  Folge  seiner  Flftchtigkeit  sehr  leicht  und  vollständig 
wieder  entfernt  werden  kann,  sobald  der  gewünschte  ESect  erreicht  ist. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniaks    hat  stark   basische  |^"^^.^^ 
Eigenschaften.  Da  alle  Basen  Hydroxylverbindungen  sind  (vergl.  S.  181),  »chaften; 
so  schliessen  wir  daraus,  dass  die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniak-  aaize. 
gases  eine  chemische  Verbindung  des  Ammoniaks  mit  Wasser,  nämlich 
das  Ammoniumhydroxyd,  NH4(0H),  enthält.     In  dieser  Verbindung 
verhält  sich  das  Ammonium,  NH4,  genau  so  wie  ein  Alkalimetall.    Das 
Ammoniumhydroxyd  und  diejenigen  zahlreichen  Verbindungen,  welche 
durch  Addition  von  Säuren  an  Ammoniak  entstehen  und  unter  dem 
älteren  Namen  Ammoniaksalze  bekannt   sind,   sollen  daher  als  Am- 
moniumverbindungenim  Anschluss  an  die  Verbindungen  des  Kaliiuns 
und  des  Rubidiums  abgehandelt  werden,  da  sie  namentlich  mit  den 
letzteren  eine  ganz  überraschende  Aehnliohkeit  zeigen. 

Da  das  Ammoniak  sich  sowohl  mit  Metallhydroxyden  als  auch  I^^^^'*^' 
mit  Säuren  zu  vereinigen  vermag,  so  wirkt  es  auch  auf  die  meisten  Metau- 
Metallsalze  in  wässeriger  Lösung  ein.  Für  die  analytische  Chemie 
ist  es  dabei  von  besonderem  Interesse,  ob  lösliche  Ammoniakverbin- 
dungen entstehen,  wie  dies  z.  B.  bei  den  Salzen  des  Silbers,  Kupfers, 
Nickels,  Zinks  und  Cadmiums  der  Fall  ist,  oder  ob  das  Ammoniak  das 
betreffende  Metall  (z.  B.  Blei,  Wismuth,  Aluminium,  Quecksilber)  in 
Form  eines  unlöslichen  Hydroxydes  oder  einer  unlöslichen  Ammoniak- 
verbindung ausfällt.  Einige  Salze  haben  aber  die  bemerkenswerthe 
Eigenschaft,  in  wasserfreiem  Zustande  grosse  Mengen  trockenen  Am- 
moniakgases aufzunehmen  unter  Bildung  von  Verbindungen,  die  sich 
zum  Theil  (wie  z.  B.  diejenige  des  Chlorsilbers)  beim  Erwärmen  wieder 
unter  Ammoniakgasentwickelung  zersetzen,  zum  Theil  aber  (wie  z.  B. 
diejenige  des  Chlorzinks  und  des  Chlorcalciums)  eine  sehr  bemerkens- 
werthe Beständigkeit  zeigen. 

Wird  Ammoniakgas  in  ätherischer  Lösung  bei  Temperaturen  unter 
—  20^  mit  Wasserstoffsuperoxyd  zusammengebracht,  so  verbindet  es 
sich  damit  zu  einer  in  Aether  unlöslichen,  wenig  beständigen  Ver- 
bindung, 2NH3  -(-  SHjOj  . 

Man  erkennt  das  Ammoniak  am  Geruch,  an  der  Bläuung  rothen  ^"^J^b*^^. 
Lackmuspapieres ,  welches  man  in  angefeuchtetem  Zustande  mit  Hülfe  miuig. 
eines  aufgedeckten  Uhrglases  über  der  alkaHsch  gemachten  Probe  an- 
bringt und  somit  den  beim  Erwärmen  entweichenden  Ammoniak- 
dämpfen aussetzt,  sowie  ferner  an  den  weissen  Nebeln  von  Salmiak, 
welche  auftreten,  wenn  man  den  Ammoniakdämpfen  einen  mit  massig  con- 
centrirter  Salzsäure  befeuchteten  Glasstab  nähert.  Ganz  geringe  Spuren 
von  Ammoniak  werden  durch  die  Fällung  von  Quecksilber  salzen  nach- 
gewiesen. Dies  ist  namentlich  für  die  Prüfung  von  Trinkwasser 
wichtig,  welches  Ammoniak  nicht   enthalten  soll.      Da   nämlich    ver- 


Digiti 


Izedby  Google 


216  Ammoniak. 

inTwaMer  ^^B®^<^®  thierische  Stoffe  im  Boden  zunächst  Ammoniak  und  salpetrige 
durch  ^  Säure  geben,  welche  im  normalen  durchlüfteten  Boden  nach  einiger 
Reagens.  Zeit  in  Salpetersäure  übergehen  (zuerst  verschwindet  die  salpetrige 
Säure  und  nach  längerer  Zeit  das  Ammoniak),  so  ist  ein  einigermaassen 
nennenswerthes  Vorkommen  yon  Ammoniak  im  Wasser  ein  bedenk- 
liches Anzeichen  dafür,  dass  das  betreffende  Wasser  vor  noch  nicht  sehr 
langer  Zeit  mit  solchen  yerwesenden,  daher  Fäulniskeime  bezw.  Ejrank- 
heitskeime  enthaltenden  Stoffen  in  Berührung  gestanden  haben  kann. 
Man  fügt  zu  dieser  Prüfung  zu  10  ccm  des  Wassers  zwei  Tropfen 
Kessler'  sches  Reagens  ^). 

Um  das  Ammoniak  quantitativ  zu  bestimmen,  destülirt  man  die 
Probe  unter  Zusatz  von  reiner,  aus  Natriummetall  dargestellter  Aetz- 
natronlauge  und  fängt  die  übergehenden  Dämpfe  in  Salzsäure  auf. 
Die  Menge  des  vorhandenen  flüchtigen  Alkalis  ergiebt  sich  bereits  aus 
dem  Verbrauche  an  Salzsäure;  genauer  bestimmt  man  gewichtsanalytisch 
das  übergegangene  Ammoniak,  indem  man  es  in  Form  von  Platin- 
salmiak (vergl.  bei  Platin)  abscheidet  und  entweder  den  Platinsalmiak 
oder,  was  meist  bequemer  ist,  das  beim  Glühen  des  Platinsalmiaks 
zurückbleibende  Metall  zur  Wägung  bringt, 
zewetzung  Ammoniak,    durch    eine    glühende  Röhre    geleitet  oder   der  Ein- 

niakB.  wirkuug  dcs  Funkenstromes  ausgesetzt,  zerfällt   unter  Verdoppelung 

seines  Volumens  in  seine  Bestandtheile :  in  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff und  Stickstoff;  mit  Luft  oder  Sauerstoffgas  über  erhitzten  Platin- 
schwamm geleitet,  verwandelt  es  sich  in  Salpetersäure  und  Wasser: 

NHg  +  2  0a     =     HNO,  +  HjO  ; 
gleichzeitig  wird  bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  salpetersaures  und 
salpetrigsaures  Ammoniak  gebildet.     Chlorgas  zerlegt  es  in  Stickstoff 
und  Chlorammonium.     Mit  reinem  Sauerstoff  gemengt,  lässt  es  sich 
entzünden  und  verbrennt  dann  zu  Wasser  und  Stickgas. 

Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

DareteUung  Zur  DarBtellung  gasförmigen  Ammoniaks  aus  Salmiak  und  gelöschtem 

mo-  ^^^  bedient  man  sich  des  in  beistehender  Figur  79  dargestellten  Apparates. 


UU8  Salmiak.  Man  nimmt  gewöhnlich   auf   100  g  Salmiak   200  g  Kalk   und   erhitzt    die 


0  2g  Jodkalium  werden  in  5  ccm  Wasser  gelöst,  Quecksilberjodid  Hg  J« 
so  lange  zugegeben,  bis  auch  bei  gelindem  Erwärmen  ein  Theil  des  schweren 
rothen  Pulvers  ungelöst  bleibt,  und  mit  20  ccm  Wasser  nach  dem  Erkalten 
verdünnt.  Nach  einiger  Zeit  filtrirt  man  und  giebt  zu  20  ccm  Filtrat 
30  ccm  conoentrirte  Kalilauge  (1  :  2).  Dieses  Ne  ssler 'sehe  Reagens  giebt  mit 
Ammoniak  oder  Ammoniaksalzen  schon  in  den  verdünntesten  Lösungen  einen 
röthlichbraunen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  HggNJ  -|-  H^O. 
Andere  Quecksilbersalze  geben  mit  Areiem  Ammoniak  ebenfalls  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  Fällungen:  Sublimat  einen  weissen,  Mercuronitrat  einen 
schwarzen  Niederschlag. 
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trockene  Mischung,  am  besten  auf  einem  Yolhard' sehen  Gasofen  (siehe  bei 
Kohlenstoff),  in  einem  Kolben  bei  massigen  Gasflammen.  Das  entweichende 
Gas  wird  durch  einen  mit  Stückchen  von  gebranntem  Marmor  gefüllten 
Cylinder  geleitet,  um 
es  zu  trocknen.  Die 
sonst  üblichen  Ent- 
wässerungsmittel für 
Gase ,  wie  Schwefel- 
saure ,  Phosphorpent- 
ozyd ,  Ghloi-calcium, 
wirken  nämlich  auf 
das  Ammoniakgas  che- 
misch ein  und  sind  da- 
her in  diesem  Falle 
nicht  zu  gebrauchen. 
Da  das  Ammoniakgas 
fast  halb  so  leicht  ist 
als  die  Luft,  so  kann 
man  es,  wie  unsere 
Figur  zeigt,  direct  in 
einem  umgekehrten 
Glascylinder  ohne 

Sperrflüssigkeit       auf- 
fangen. 

Zur  Darstellung 
des  Ammoniaks  als 
Gas  im  Kleinen  er- 
hitzt man  starkes  wäs- 
seriges Ammoniak  mit 

ganz  kleiner  Flamme  zum  Kochen,  leitet  das  sich  reichlich  entwickelnde 
Gas,  um  es  zu  trocknen,  durch  eine  mit  Stücken  gebrannten  Marmors  ge- 
füllte Flasche  und  fängt  es  über  Quecksilber  auf.  Figur  80  versinnlicht  den 
dazu  geeigneten  Apparat 

Fig.  80. 


Darstellung  von  Aminoniakgas  aus  Salmiak. 


Darstel- 
lung des 
Ammo- 
niakg»- 
Bes. 


Entwickelung  von  Ammoniakgas  aus  Salmiakgeist. 
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Die  Bildung  des  Ammoniaks  ans  Wassentoffgas  und  Stickoxyd  bei  der 
Einwirkung  von  Platinschwamm  (statt  des  Platinschwammes  kann  auch  fein 
vertheiltes  Eisenoxyd  dienen)  zeigt  die  Figur  81.  Aus  dem  Kolben  B,  besser 
noch  aus  einem  Kipp 'sehen  Apparate  entwickelt  man  das  Stickoxyd  aus 
Kupfer  und  Salpetersäure  (S.  193),  mischt  es  in  der  Flasche  C  mit  Wasser- 
stoffgas,  welches  man  langsam  aus  dem  Gasometer  A  zutreten  lässt,  und  er- 
hitzt dann  die  Kugeln  d  und  e,  welche  die  Gontactsubstanz  enthalten.  Unter 
Ei'glühen  des  Platinschwammes  (beziehungsweise  des  Eisenoxyds)   entweicht 


Bildung  von  Ammoniak  aus  Stickoxyd. 


ein  Strom  von  Wasserdampf  und  Ammoniakgas,  in  welchem  das  letztere 
durch  den  Geruch,  durch  die  Bläuung  rothen  Lackmuspapieres  und  durch 
die  bei  Nähern  eines  mit  concentrirter  Salzsäure  befeuchteten  Glasstabes  auf- 
tretenden Salmiaknebel  leicht  erkannt  werden  kann. 

Zur  Verdichtung   des  Ammoniakgases   dient  am  einfachsten  der 
in  Figur  82   abgebildete  Apparat;    In    den  Schenkel  ah  des  anfangs  bei  c 


Fig.  82. 
b 


offenen  Glasrobres  abc  bnngt  man  Chlorsilber- 
Ammoniak,  eine  Verbindung,  die  man  leicht  durch 
Sättigung  von  Chlorsilber  mit  trockenem  Ammoniak- 
gas erhält,  und  schmilzt  hierauf  bei  c  zu.  Er- 
wärmt man  nun  das  Eobr  bei  ab  gelinde,  während 
der  Schenkel  c  in  eine  Kältemischung  taucht,  so 
verdichtet  sich  das  frei  werdende  Ammoniakgas, 
und  sammelt  sich  in  c  als  farblose,  bewegliche 
Flüssigkeit  an.  Nimmt  man  die  Glasröhre  aus  der  Kältemischung,  so  ver- 
schwindet das  flüssige  Ammoniak  rasch,   indem   es  wieder  vom  Chlorsilber 


Verdichtung    des    Am- 
moniakgases. 
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absorbirt  wird.  Man  kann  daher  den  Yersuch  immer  wieder  von  Neoem 
anstellen. 

Sehr  instmctiv  lässt  aioh  die  Verdichtung  des  Ammoniakgases  und  die 
Kälteerzeugung,  wenn  es  wieder  Gasform  annimmt,  mittelst  der  in  Figur  83 
versinnlichten  Vorrichtung  demonstriren. 

Zwei  starke  Glasröhren  a  und  b  von  16  mm  Durchmesser  und  38  und 
10cm  Länge,  an  einem  Ende  zugeschmolzen,  sind  an  ihren  oberen  Enden 
mit  den  Köhren  dd,  mm  und  cc  in  Verbindung,    dd  verläuft  bei  l  in  eine 


Fig.  83. 


Ver- 

diohtung  des 
Ammoniaks 
und  Kälte- 
erzeugung 
beim  Ver- 
dunsten des 
liquiden. 


Kälteerzeugung  durch  verflässigtes  Ammoniak. 

engere  Bohre  mm  von  1  mm  Durchmesser,  und  ist  an  dieser  Stelle  mit 
der  nach  oben  verengten  Bohre  a  zusammengeschmolzen,  so  dass  mm  bis 
auf  den  Boden  derselben  reicht,  a  und  b  sind  femer  durch  die  Querröhre  cc 
in  Verbindung,  welche  mit  dem  Glashahn  h  versehen  ist.  Die  Bohre  a,  bis 
zu  V4  mit  einer  bei  -f-  ^^  vollkommen  gesättigten  Lösung  von  Ammoniak  gas 
in  absolutem  Alkohol  gefüllt,  befindet  sich,  durch  Korke  oben  und  unten 
befestigt,  in  den  starken  Fusscylinder  A  von  30  cm  Höhe  und  7  cm  Weite 
eingesetzt.  Durch  den  oberen,  den  Cylinder  gleichzeitig  verschliessenden 
Kork  ist  ausserdem  der  Heber  g  und  die  Schenke] röhre  //,  letztere  bis  auf 
den  Boden  von  A  reichend,  eingefügt,  deren  anderes  Ende  mit  dem  zur 
Hälfte  mit  Wasser  gefällten  Kolben  C  in  Verbinduug  steht.    Eine  dritte,  auf 
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der  Zeichnung  nicht  sichtbare  Oeffhong  des  oberen  Korkes  dient  dazu,  bei 
Ausfahrung  des  Versuches  den  Oy linder  A  mit  warmem  Wasser  zu  füllen. 

Um  den  Versuch  auszufuhren,  füllt  man  den  Cylinder  A  zu  '/^  mit 
warmem  Wasser,  dreht  den  Hahn  h  auf  und  stellt  das  Bohrende  h  in  den 
Cylinder  B^  der  mit  eiskaltem  Wasser  (Wasser,  Eisstücke  enthaltend)  gefüllt 
istf  und  bringt  hierauf  das  Wasser  im  Kolben  C  rasch  zum  Sieden.  Die 
durch  //  entweichenden  Dämpfe  bringen  bald  auch  das  Wasser  im  GyUnder 
A  ins  Sieden,  dadurch  wird  das  Ammoniakgas  aus  seiner  Lösung  in  a  aas- 
getrieben, entweicht  durch  cc  und  verdichtet  sich  unter  seinem  eigenen 
Drucke  in  &.  Die  Austreibung  des  Ammoniakgases  wird  beschleunigt,  wenn 
man  in  dem  Wasser  in  A  zur  Erhöhung  seines  Siedepunktes  Kochsalz  auf- 
löst. Vermehrt  sich  das  liquide  Ammoniak  in  h  nicht  mehr,  so  unterbricht 
man  das  Sieden  in  C,  und  zieht  mittelst  des  Hebers  g  allmählich  das  heiase 
Wasser  aus  A^  welches  man  vorsichtig  durch  kaltes  und  schliesslich  durch 
Eiswasser  ersetzt.  Entfernt  man  nun  den  Cylinder  B  und  dreht  den  Hahn 
/i  zu,  so  strömt  das  wieder  gasföi-mig  werdende  Ammoniak  aus  h  durch  d d 
und  mm  in  a  ein,  wo  es  absorbii*t  wird.  Die  dui*ch  die  eisten  eintretenden 
Blasen  erzeugte  Bewegung  des  Alkohols  bewirkt  schnell  eine  völlige  Absorp- 
tion im  Baume  oberhalb  desselben,  und  das  noch  flüssige  Ammoniak  siedet 
nunmehr  in  h  wie  im  luftleeren  Baume.  Eine  mit  Wasser  gefüllte  Probir- 
röhre, über  h  geschoben,  ist  in  wenigen  Augenblicken  angeh'oren. 

Die  Ausführung  des  Versuches  bietet  keine  Gefahr,  wenn  der  Apparat 
gut  gearbeitet  ist;  der  Vorsicht  halber  kann  man  aber  die  Bohre  a,  soweit 


Fig.  84. 


Fig.  85. 


Wasser  absorbirt  Ammoniakgas. 


Ein   Stück   Eis   ab- 
sorbirt   Ammoniak 
sofort     unter    Ver- 
flüssigung. 


Absorption 
de«  Ammo- 
ni»kg»se8 
durch 
WMcer. 


sie  aus  dem  Cylinder  A  ragt,    anfangs  mit  einem  Drahtnetz  oder  einem 
Tuche  umgeben. 

Die  Heftigkeit,  mit  welcher  Anomoniakgas  von  Wasser  abeorbirt  wird, 
zeigt  folgender  Versuch.  Die  mit  Ammoniakgas  gefüllte  Flasche  A,  Fig.  84, 
ist  mit  einem  Stopfen  geschlossen,    durch  welchen  eine  an  beiden  Enden 
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spitz  ausgezogene  Glasröhre  geht.  Die  innerhalb  der  Flasche  befindliche 
Spitze  derselben  ist  offen,  die  äussere  zugeschmolzen,  und  in  ein  mit  kaltem 
Wasser  gefälltes  Gefäss  untergetaucht.  Bricht  man  in  der  durch  die  Zeich- 
nung versinnlichten  Weise  diese  Spitze  ab,  so  dringt  das  Wasser  sofort  in 
die  Flasche,  anfänglich  in  dünnem  Strahle,  dann  in  Garben,  und  bald  ist  die 
ganze  Flasche  damit  gefüllt.  Zu  diesem  Versuche  ist  es  nicht  nöthig,  die  das 
Ammoniakgas  enthaltende  Flasche  mit  diesem  Gase  über  Quecksilber  zu 
fällen.  Es  genügt,  das  aus  starker  Ammoniakfiüssigkeit  wie  in  Fig.  80  ent- 
wickelte Gas  mittelst  einer  langen  und  weiten  Glasröhre  bis  an  den  Boden 
der  mit  ihrem  Halse  nach  abwärts  gerichteten ,  über  diese  Röhre  gestülpten 
leeren  Flasche  zu  leiten,  und  dieselbe,  wenn  man  sicher  sein  kann,  dass 
sie  gefällt  ist,  sogleich  mit  dem  oben  erwähnten  Stopfen  zu  yerschliessen. 

Ein  sehr  interessanter  Versuch  ist  das  Schmelzen  des  Eises  im 
Ammoniakgase  unter  rascher  Volumabnahme  des  letzteren  (Figur  85).  Man 
füllt  einen  Glascylinder  über  Quecksilber  zu  V3  mit  Ammoniakgas,  und  lässt 
dann  zu  dem  Gase  ein  Stückchen  Eis  hinaufsteigen.  Kaum  mit  dem  Ammoniak- 
gase  in  Berührung,  schmilzt  das  Eis,  während  das  Volumen  des  Gases 
rasch  abnimmt,  und  daher  das  Quecksilber  im  Gylinder  steigt.  Dieses  Experi- 
ment beruht  ebenfoUs  auf  der  Begierde,  mit  der  das  Ammoniak  vom  Wasser 
aufgenommen  wird. 

Auf  der  Verdunstungskälte  des  durch  Druck  verflüssigten  Ammoniaks 
beruht   die  Garr^'sche    Eismaschine,   Fig^r   86.     Dieser  Apparat  besteht 

aus  zwei  starken,  eisernen  Gefässen, 
welche  durch  eine  Bohre  verbunden  sind. 
Das  Gefäss  A  enthält  bei  0®  gesättigtes, 
wässeriges  Ammoniak.  Dieses  wird  all- 
mählich erwärmt  und  das  Gefäss  B  durch 
kaltes  Wasser  gut  gekühlt.  Das  Ammo- 
niak wird  durch  das  Erwärmen  aus  der 
Lösung  ausgetrieben  und  verdichtet  sich, 
sobald  der  Druck  im  Inneren  über  7 
Atmosphären  gestiegen  ist,  in  dem  doppelt- 
wandigen  Gefässe  B.  Ist  das  meiste  Am- 
moniak aus  der  Lösung  ausgetrieben,  so 
stellt  man  das  Gefäss  A  in  kaltes  Wasser 
und  die  abzukühlende  Flüssigkeit  in  den 
hohlen  Gylinder  D,  und  steckt  den  letz- 
teren in  den  Hohlraum  Iß  des  Gefässes 
B,  Das  verflüssigte  Ammoniak  verdunstet 
nun  rasch,  da  alles  Gas  augenblicklich  vom  Wasser  absorbirt  wird,  wodurch 
das  Geföss  B  bald  unter  den  GefHerpunkt  erkaltet  und  im  Gylinder  D  Eis- 
bildung erfolgt.  Näheres  über  die  modernen  Methoden  der  Eiserzeugung 
siehe  bei  Kohlendioxyd. 

Die  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure 
zeigt  nachst^ender  Versuch: 

In  die  Mitte  einer  50  bis  60  cm  langen  Verbrennungsröhre  bringt  man 
eine  4  bis  5  cm  lange  Schicht  von  platinirtem  Asbest  (mit  fein  vertheiltem 
Platinschwamm  durchsetzten  Asbest)  und  in  einiger  Entfernung  davon  auf 
einer  Seite  eine  Bolle  von  geröthetem,  auf  der  anderen  von  blauem  Lackmus- 
papier. Das  dem  gerötheten  Papiere  entsprechende  Ende  der  Verbrennimgs- 
röhre  verbindet  man  mit  einem  verdünntes  Ammoniak  enthaltenden  Glas- 
kölbchen,   in  welches  ausserdem  noch  eine  bis  unter  das  Flüssigkeitsniveau 


Schmelzen 
des  Eises  im 
Ammoniak. 


Carrtf's 
Eis- 
maschine. 


Carr^'sche  Eismaschine. 


Oxydation 
des  Ammo- 
niaks durch 
PUtin- 
schwamm 
und  Luft. 
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Ammoniak. 


reichende  Glasröhre  eingepaBSt  ist,  doroh  welche  Luft  eingeblasen  werden 
kann.    Das  andere,  dem  blauen  Papier  zunächst  liegende  Ende  ist  mit  eiper 

Fig.  87. 


Salpetersaure  aus  Ammoniak. 

knieförmig  gebogenen  Gasleitungsröhre  in  Verbindung,  welche  in  einen  luft- 
erföllten  Glaskolben   eingeführt   ist.      Erhitzt   man   nun   die  Röhre   an  der 

Stelle,  wo  der  Asbest 
^^K'  »8-  gich  befindet,  zum  Glü- 

hen,  und    bläst  einen 

massigen  Luftstrom 
durch  das  Ammoniak, 
so     färbt      sich      das 

geröthete  Lackmus- 
papier sofort  blau,  wäh- 
rend das  jenseits  des 
platinirten  Asbests  lie- 
gende blaue  Papier 
geröthet  wird.  Gleich- 
zeitig legt  sich  an  der 
kalten  Stelle  der  Bohre 
jenseits  des  glühenden 
Asbests  ein  weisses, 
ringförmiges  Sublimat 
von  salpete^aurem  und 

salpetrigsaurem  Am- 
monium an,    und  füllt 

sich  der  lufthaltige 
Glaskolben  mit  rothen 
Dämpfen  von  salpetri- 
ger Säure.  Den  Appa- 
rat versinnlicht  Fig.  87. 
Zu  dem  Versuche 


Ammoniak  ist  brennbar. 
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geeigneten   platinirten  Asbest  bereitet  man  sieh  durch  Ausglühen   von   mit 
Platinsalmiak  imprägnirtem  Asbest 

Die  Brennbarkeit  des  Ammoniakgases  im  Sauerstoffgase  kann  mittelst 
des  Sauerstoffgeblases  (Figur  53  auf  Seite  137),  oder  auch  in  nachstehender 
Weise  demonstrirt  werden,  Fig.  88. 

In   dem  weithalsigen  Kolben  A  erhitzt  man  sehi*  concentrirten  Ammo-  Ammoniak 
niakliquor  zum  Kochen  und  leitet  aus  dem  Gbtsometer  B  einen  raschen  Strom  ^g^^^' 


Fig.  89. 


Ammoniumnitrit  aus  Ammoniak. 


von  reinem  Sauerstoffgase  in  die  mischt  ist 
kochende  Flüssigkeit.  Nähert  man  ^"'^^»'• 
nun  der  Mündung  des  Kolbens  einen 
brennenden  Span,  so  verbrennt  das 
Gasgemenge  von  Ammoniak-  und 
Sauerstoffgas  mit  gelber  Flamme  an 
der  Mündung,  und  die  Flamme 
währt  so  lange,  bis  alles  Ammoniak 
ausgetrieben  ist. 

Die  bei  der  Verbrennung  des 
Ammoniaks  entstehende  Hitze  ist 
zu  gering,  als  dass  es  ohne  äussere 
Wärmezufuhr  in  gewöhnlicher  Luft 
fortbrennen  sollte.  Leitet  man  da- 
gegen Ammoniakgas  in  die  unteren 
Luftlöcher  eines  brennenden  Bunsen- 
brenners, so  kann  man  die  Leucht- 
gaszufuhr ganz  klein  stellen  und 
erhält  so  eine  gi*osse  gelbe  Flamme, 
welche  der  Hauptsache  nach  nur 
aus  brennendem  Ammoniak  besteht, 


welcher  durch  eine  kleine  Menge  beigemengten  Leuchtgases  am  Erlöschen 
verhindert  wird. 

Die  langsame  Verbrennung  des  Ammoniaks  unter  Bildimg  von  Ammo- 
niumnitrit macht  nachstehender  Versuch  anschaulich. 

In  dem  Becherglase  befindet  sich  Ammoniakflüssigkeit,  und  über  derselben 

Fig.  90. 


Wasserstoff  aus  Ammoniak. 
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in  passender  Weise  befestigt  eine  Platindrahtspirale.  Man  erw&nnt  den  Am- 
moniakliquor  gelinde  und  lässt  einen  raschen  Sauentoffstrom  hindurchgehen. 
Die  Berührung  mit  der  Platinspirale  veranlasst  eine  langsame  Verbrennung 
des  Ammoniaks,  wobei  die  Plaünspirale  ins  Glühen  kommt,  und  sich  das 
Becherglas  mit  weissen  Nebeln  von  Ammoniomnitrit  erfüllt.  Wird  der  Ver- 
such länger  fortgesetzt,  so  treten  rothe  Dämpfe  von  NO,  und  N,Oa  auf. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  Kalium  unter  Freiwerden  des 
Wasserstoffs  und  Bildung  von  Kaliumamid, 

2K4-2NHs  =  2KNH,  +  H,  . 
bewirkt  man  am  einfachsten,  indem  man  mit  Natronkalk  sorgfältig  getrock- 
netes Ammoniakgas  durch  eine  Kugelröhre  leitet,  in  welcher  sich  ein  ßtfick- 
chen  blankes  Kalium  befindet  (Fig.  90,  a.  v.  8.).  Beim  Erwärmen  verwandelt  sich 
das  Metall  in  eine  tiefblaue,  dann  olivengrüne  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  zu  einer  krystaUinischen  Masse  erstan*t.  Bei  der  Beaction  ent- 
wickelt sich  Wasserstoffgas,  welches  fortbrennt,  wenn  man  der  Mündung 
der  Bohre  eine  Flamme  nähert  Zum  Gelingen  des  Experimentes  ist  es  noth- 
wendig,  jede  Spur  von  Feuchtigkeit  und  von  Luflaanerstoff  fem  zu  halten 
und  die  Erhitzung  des  Metalles  erst  dann  zu  beginnen,  wenn  der  Apparat 
mit  reinem  Ammoniakgase  gefüllt  ist. 

Hydroxylamin,  NHjCOH). 

Synonymon:   Oxyammoniak, 

Moleculargewicht  NHsO  =  32,82.  Schmelzpunkt  -^  33^  Siedepunkt 
bei  22  mm  Druck  -]-  58®;  specifisches  Gewicht  1,35.  Pix>oentische  Zusammen- 
setzung: 48,39  Pi*ocent  Sauerstoff,  42,47  Procent  Stickstoff,  9,14  Pi-ocent 
Wasserstoff. 

Büdung.  Das  Hydroxylamin  bildet  sicli  durcli  Einwirkung  von  nascirendem 

Wasserstoff  auf  Stickoxyd: 

NO  +  3H  =  NH2(0H)  . 

Aucli  höhere  Oxyde  des  Stickstoffs  können  zu  Hydroxylamin  reducirt 
werden,  die  Salpetersäure  am  besten  dann,  wenn  man  ihr  Hydroxyl  vor 
zu  weitgehender  Reduction  durch  Veresterung  (vergl.  bei  Kohlen- 
stoff) schützt,  also  z.  B.  das  Aethylnitrat  mit  Reductionsmitteln  (z.  B. 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure)  behandelt.  Hydroxylaminsalze  bilden 
sich  femer  bei  der  Spaltung  von  Oximen  mit  Mineralsäuren;  so  erhält 
man  das  salzsaure  Salz  sehr  leicht  bei  der  Einwirkung  kalter  concen- 
trirter  Salzsäure  auf  Enallquecksilber  (siehe  bei  Quecksilber). 
DsnteUung.  Zur  Darstellung  des  Hydroxylamins  geht  man  vom  hydroxylamin- 

disulfosauren  Kalium  aus  (yergl.  bei  Schwefelsäure),  welches  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  schwefelsaures  Hydroxylamin  liefert.  Mit  Chlor- 
baryum  wird  das  schwefelsaure  Hydroxylamin  in  Hydroxylaminchlor- 
hydrat  umgewandelt,  welches  man  in  Methylalkohol  löst  und  mit  einer 
methylalkoholischen  Lösung  Ton  metallischem  Natrium  umsetzt.  Man 
filtrirt  von  ausgeschiedenem  Kochsalz  ab  und  destillirt  unter  ver- 
mindertem Drucke,  wobei  zuerst  der  Methylalkohol,  dann  das  in  der 
gut  gekühlten  Vorlage  erstarrende  Hydroxylamin  übergeht. 
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Das  freie  Hydroxylamin  ist  eine  gerachlose,  aus  weissen  Nadeln  Eigen- 
bestehende Erystallmasse ,  welche  sehr  hygroskopisch  ist,  an  der  Lnit 
zerfliesst,  bei  33^  schmilzt  und  nnter  60mm  Druck  bei  70^,  anter 
22  mm  Druck  bei  58^  destillirt.  Das  Hydroxylamin  ist  yiel  schwerer 
als  Wasser;  es  besitzt  das  auffallend  hohe  specifische  Gewicht  1,35. 
Es  ist  brennbar  und  zersetzt  sich  beim  unvorsichtigen  Erhitzen  unter 
Explosion.  In  Wasser  ist  das  Hydroxylamin  in  jedem  Verhältnisse 
löslich:  die  Lösungen  reagiren  alkalisch,  aber  lange  nicht  so  stark  wie 
diejenigen  des  Ammoniaks  oder  gar  des  Hydrazins.  Wir  nennen  des- 
halb das  Hydroxylamin  eine  schwache  Base. 

Die  Salze  des  Hydroxylamins  entstehen  aus  der  Base  durch  directe  Saixe  des 
Addition  von  Säuren  ohne  Wasseraustritt,  sind  meist  leichtlöslich  in  amins. 
Wasser,  theilweise  auch  in  Alkohol.  Seine  Salze  mit  starken  Säuren 
reagiren  sauer,  weil  das  Hydroxylamin  als  eine  schwache  Base  diese 
Säuren  nicht  Tollständig  zu  neutraHsiren  im  Stande  ist  Die  beiden 
wichtigsten  von  ihnen  sollen  hier  gleich  kurz  beschrieben  werden, 
obwohl  wir  die  entsprechenden  Säuren  erst  in  späteren  Capiteln  genauer 
behandeln. 

Salzsaures  Hydroxylamin:  NHsOfHCl.     Erystallisirt  aus  SaizMures 
Wasser  in  Blättern,  aus  Alkohol  in  spiessigen  (monoklinen)  Erystallen,  amin!  ^^ 
ist  löslich  in  Wasser  und  selbst  in  absolutem  Alkohol  (Trennung  von 
Salmiak),  schmilzt  bei  151^  und  zersetzt  sich,  stärker  erhitzt,  in  Stick- 
stoff, Salzsäure,  Salmiak  und  Wasser. 

Schwefelsaures  Hydroxylamin:  (NH3  0)a,H2S04.  Erystallisirt  ßchwefei- 
in  grossen  monoklinen  Prismen  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Hydrozyi- 
Alkohol  unlöslich. 

Durch  Reduction  geht  das  Hydroxylamin  leicht  in  Ammoniak  über:  Beacüonen 

•^  des  Hydr- 

NH3O    +    2H      =      NH3    +   H,0   .  oxyUmin.. 

Andererseits  hat  das  Hydroxylamin  auch  selbst  starke  reducirende 
Eigenschaften,  namentlich  in  alkalischer  Lösung;  seine  Salze  zeigen 
diese  Eigenschaft  in  viel  geringerem  Grade.  Man  erkennt  das  Hydroxyl- 
amin noch  in  einer  Verdünnung  von  1  :  100000  daran,  dass  es  aus 
einer  heissen  alkalischen  Eupfersalzlösung  sofort  rothes  Eupferoxydul, 
aus  einer  kalten  alkalischen  Eupferlösung  dagegen  gelbes  Eupfer- 
hydroxydul  fällt.  Charakteristisch  für  das  Hydroxylamin  ist  ferner 
seine  Fähigkeit,  mit  Aldehyden  eigenthümUche  Verbindungen,  die 
Oxime,  zu  bilden,  welche  sowohl  schwach  basische,  als  auch  schwach 
saure  Eigenschaften  besitzen. 

Bei  energischer  Oxydation  geht  das  Hydroxylamin  in  salpetrige 
Säure  über: 

NH,(OH)  +  20    =    NO(OH)  +  HaO  . 

Unter  gewissen  Umständen  läset  sich  aber  die  Oxydation,  wie  wir 
bereits   auf   Seite  197   gesehen  haben,  auch  so  leiten,  dass  nur  zwei 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  |g 
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Wasserstoff atome,  die  im  Hydroxylamin  an  Stickstoff  gebunden  sind, 
fortoxydirt  werden: 

H2N(0H)   +  0    =    H2O  +  N(OH)  ; 

die  so  entstehenden  Reste  N(OH)  treten  dann  paarweise  zu  unter- 
salpetriger Säure  zusammen.  Dies  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  man 
Hydroxylamin  bei  Gegenwart  von  Alkali  mit  dem  Chlorid  der  Benzol- 
sulf osäufe,  CeHs .  SO2CI,  zusammenbringt:  das  Hydroxylamin  geht  dabei 
unter  Abgabe  von  Wasserstoff  in  untersalpetrige  Säure  über,  während 
die  Benzolsulfosäure,  C^  H.-, .  S  O3  H,  sich  unter  Sauerstoffverlust  in  Ben- 
zolsulfinsäure,  Cß  Hj.  S  Ol  H,  verwandelt.  Als  Zwischenproduct  bildet 
sich  eine  complicii*tere  Verbindung,  welche  man  als  Benzsulfhydroxam- 
SHure  bezeichnet. 

Das  Hydroxylamin  ist  im  Jahre  1865  von  Lossen  entdeckt  und 
1891  von  Lobry  de  ßruyn  rein  dargestellt  worden. 

Helium,   Hei). 

Atomgewicht  He  =  4,0.  Moleculargewicht  He  =  4,0.  Specitisches 
Gewicht  (Wasserstoff  =  1):  2,0.  Abnolutes  Gewicht:  100  ccm  wiegen  0,018  g. 
Dichte  (Luft  =  1):  0,14.     Werthigkeit  unbekannt. 

^oT-  Das  Helium  findet  sich   in  den   den   glühenden  Sonnenball   um- 

gebenden leichten  Gasmassen.  Beobachtet  man  das  Spectrum  der 
Protuberanzen,  d.  h.  derjenigen  glühenden  Gasmassen,  welche  durch 
eruptive  Processe  hoch  über  die  Oberfläche  der  Sonne  herausgeschleudert 
werden,  so  findet  man  darin  eine  charakteristische,  der  Natriumlinie 
benachbarte  Heliumlinie  im  gelben  Theile  des  Spectrums  (vergl.  das 
Heliumspectmm  auf  beistehender  Tafel  I).  In  der  Atmosphäre  unserer 
Erde  findet  sich  das  Helium  ebenfalls,  aber  nur  in  ausserordentlich 
geringer  Menge ;  etwas  mehr  in  einigen  stickstoffhaltigen  Quellen,  z.  B. 
der  Schwefelquelle  Raillere  in  Cauterets  (Pyrenäen).  Die  Hauptmenge 
des  auf  der  Erde  anscheinend  überhaupt  nur  spärlich  vorkommenden 
Heliums  findet  sich  in  gebundenem  Zustande  in  Mineralien,  wo  es 
den  gebundenen  Stickstoff  theils  begleitet,  theils  ersetzt  Diejenigen 
Mineralien,  in  welchen  das  Helium  regelmässig  oder  doch  häufig 
vorkommt,  sind  die  namentlich  in  Skandinavien  verbreiteten  eigen- 
thümlichen  Gesteine,  die  gleichzeitig  reich  an  seltenen  Erden  sind: 
Uran,  Thorium,  Yttrium,  Titan,  Tantal,  Niob,  und  ähnliche  seltene 
Grundstoffe  enthalten.  In  diesen  Mineralien  begleitet  das  Helium  den 
Stickstoff  2),    und    ersetzt    ihn    auch   mitunter  fast  vollständig.      Als 


^)  Die  nachfolgenden  Capitel  über  Helium  und  Argon  sind  nach  eigenen, 
im  physikalischen  Institut  der  Universität  Halle  ausgeführten  und  zum 
grössten  Theile  anderweitig  noch  nicht  veröffentlichten  Untersuchungen  be- 
arbeitet. 

')  Ueber  das  Vorkommen  gebundenen  Stickstoffs  im  Urgestein  vergl.  8. 157. 
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Mineralien,  in  denen  sich  nicht  nur  Spuren,  sondern  meist  bemerkbare 
Mengen  von  Helinin  vorfinden,  sind  Cleveit,  Euxenit,  Ytterspat,  Monazit, 
Aeschjnit,  Fergusonit  zu  nennen. 

Zur  Darstellung  des  Heliums  eignet  sich  in  erster  Linie  der  Cleveit;  Darstellung. 
auch  können  gewisse  Sorten  von  Euxenit  und  von  Fergusonit,  welche 
nicht  allzu  grosse' Massen  gebundenen  Stickstoffs  enthalten,  mit  Vor- 
theil  verwandt  werden.  Man  erhitzt  das  gepulverte  Mineral  für  sich 
an  der  Luft  oder  im  Yacuum,  um  Wasser,  Eohlendioxyd  und  andere 
Gase,  welche  in  diesen  Mineralien  weniger  fest  gebunden  sind  als  das 
Helium,  zu  entfernen.  Das  so  vorbereitete  Mineral  mischt  man  mit 
dem  gleichen  Gewicht  geschmolzenen  und  gepulverten  Kalium- 
dichromats  und  erhitzt  das  Gemisch  mit  massiger  Flamme  bis  zum 
Schmelzen  des  Dichromats,  wobei  unter  lebhaftem  Aufschäumen  das 
Helium  entweicht.  Man  benutzt  zweckmässig  zu  dieser  Operation 
kleine  Birnen  aus  schwer  schmelzbarem  Glase,  die  man  sich  aus  einem 
Stück  Verbrennungsrohr  am  Gebläse  vor  einem  flachen  Stück  Holz- 
kohle sehr  leicht  selbst  herstellen  kann.  Eine  solche,  mit  dem  Gemisch 
von  Cleveit  und  Ealiumdichromat  gefüllte  Glasbirne  wird  durch  Schlauch- 
verbindung mit  einem  Natronkalk  und  Phosphorpentoxyd  enthaltenden 
Trockenrohr  np  und  dieses  wieder  in  der  gleichen  Weise  mit  der 
Quecksilberluftpumpe  Q  verbunden  (siehe  Figur  91  a.  f .  S.).  Da  es  auf 
absolute  Luftdichtigkeit  der  Verbindungen  hierbei  ganz  besonders  an- 
kommt, 80  muss  das  Eindringen  von  Luft  zwischen  Glasrohr  und 
Eautschukschlauch  dadurch  völlig  unmöglich  gemacht  werden,  dass 
man  den  Schlauch,  so  weit  er  auf  dem  Glasrohr  aufsitzt,  mit  Gummi- 
fäden umwickelt.  Nachdem  der  Hahn  h  geöffnet  und  die  Birne  h 
mittelst  der  Quecksilberluftpumpe  Q  luftleer  gepumpt  worden  ist, 
man  sich  auch  von  der  vollkommenen  Dichtheit  des  Apparates  über- 
zeugt hat,  öffnet  man  den  Hahn  H,  welcher  durch  Glasschiiff  mit  der 
Pumpe  verbunden  ist  und  pumpt  nunmehr  auch  die  sich  an  diesen 
Hahn  anschliessenden  Theile  des  Apparates  vollkommen  luftleer.  Um 
hier  jede  Eautschukverbindung  zu  vermeiden,  ist  das  Plückerrohr  pl 
an  das  Trockenrohr  ap  direct  angeschmolzen  und,  um  den  Apparat 
weniger  zerbrechlich  zu  machen,  zwischen  H  und  ap  eine  Feder  /  aus 
Glasrohr  (Eundt'sche  Glasfeder)  eingeschaltet.  Diese  Glasfeder  er- 
möglicht es,  die  Lage  des  Plückerrohres  pl  innerhalb  ziemlich  weiter 
Grenzen  zu  verändern,  ohne  dass  ein  Abbrechen  zu  befürchten  wäre; 
eine  solche  Beweglichkeit  ist  deswegen  sehr  wünschenswerth,  weil  die 
Capillare  des  Rohres  pl  genau  auf  den  Spalt  eines  Spectroskops  ein- 
gestellt werden  muss.  Das  Spectrbskop  ist  in  unserer  Figur  91  der 
besseren  Üebersichtlichkeit  halber  fortgelassen. 

Ist  der  ganze  Apparat  vollkommen  luftleer,  was  man  daraus  er- 
sieht, dass  der  von  dem  Inductor  J  zu  den  in  das  Plückerrohr  pl 
eingeschmolzenen  Aluminiumdrähten  geführte  Strom  reichlich  grünes 
EathodenHcht  erzeugt,  welches  das  ganze  'Rohr  pl  anfüllt,  so  schliesst 
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man  die  Pumpe  Q  ab  und  erhitzt  die  Glasbirne  h  mittelst  der  Spiritus- 
lampe  s.  Das  entwickelte  HeUum,  in  dem  Rohre  np  von  den 
letzten  Spuren  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreit,  tritt  durch 
die  geöffneten  Glashähne  h  und  H^  das  federnde  Rohr  /  und  das 
Trockenrohr  ap  in  das  zur  Aufnahme  des  Edelgases  bestimmte  Rohr  pL 
Das  Rohr  ap  ist  mit  einem  Gemisch  Yon  echtem  Goldschaum  und 
Phosphorpentoxyd  gefüllt.     Der  Goldschaum  ist  nothwendig,  um  die 

Fig.  91. 


Darstellung  von  Helium  ans  Cleve'it.    Q  Quecksilberluftpumpe,  h  und  H  Glas- 
hähne, /  Glasfeder,  np  und  ap  Trockenröhren,  h  Glasbirne,  pl  Plückenx>hr, 
J  Inductor,  8  Spirituslampe. 

Quecksilberdämpfe,  welche  von  der  Pumpe  herrühren,  zurückzuhalten. 
Die  Vernachlässigung  dieser  Vorsichtsmaassregel  hat  Berthelot  zu 
einem  schweren  Irrthume  geführt  (vergl.  Liebig^s  Annalen  1895,  287, 
230).  Sobald  die  ersten  Spuren  von  Helium  in  das  Rohr  pl  eintreten, 
verschwindet  das  grüne  Eathodenlicht  und  das  Rohr  strahlt  statt  dessen 
ein  intensives,  wohlthuendes  Licht  aus,  das  ein  wenig  ins  Gelbliche 
und  zugleich  nach  Rosa  spielt.  Das  Spectroskop  zerlegt  dieses 
fast  weisse  Licht  in  eine  Reihe  farbiger,  scharf  abgegrenzter  Linien, 
von  denen  die  gelbe  Linie  sich  ganz  besonders  durch  glänzende  Hellig- 
keit auszeichnet.     Wenn  das  Spectrum  seine  volle  Intensität  erreicht 
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Spectra  der  permanenten  Gase.  229 

hat,  so  schmilzt  man  das  Rohr  pl  an  der  verjüngten  Stelle  d  ah.  Sauer- 
stoflgas  mischt  sich  dem  so  erzeugten  Helium  nur  dann  hei,,  wenn  man 
die  Birne  h  zu  stark  und  unvorsichtig  erhitzt;  eine  kleine  Beimengung 
von  Sauerstoff  stört  ührigens  die  Beobachtung  des  Heliumspectrums 
gar  nicht,  da  die  einzige  Linie  des  Sauerstoffs,  welche  unter  den  hier 
obwaltenden  Bedingungen  sichtbar  zu  werden  pflegt  (vergl.  das  Sauer-' 
Stoffspectrum  auf  der  beigefügten  Spectraltafel)  in  der  Lichtstärke 
hinter  den  blendend  hellen  Heliumlinien  ausserordentlich  zurücktritt. 
Statt  einer  Plückerröhre  kann  man  natürlich  eine  ganze  Anzahl 
solcher  Röhren  gleichzeitig  an  den  Apparat  anschmelzen  und  in  einer 
Operation  mit  Helium  füllen.  Ein  helles  HeUumspectrum  liefern  solche 
Rohre  bereits  bei  sehr  geringem  Gasdruck;  es  genügt  eine  Gasmenge, 
welche  einem  Drucke  von  1  bis  3  mm  Quecksilber  entspricht;  die 
hellste  HeUumlinie  (Wellenlänge  587,6  m^)  sieht  man  noch  bei  ausser^ 
ordentlich  viel  kleineren  Drucken. 


Spectra   der  permanenten  Gase. 

(Erklärung  zu  der  heistehenden  Teufel  J.) 

Die  auf  der  beistehenden  Tafel  I  farbig  wiedergegebenen  Spectra  der 
permanenten  Gase  sind  mit  einem  Ruhm  kor  ff  sehen  Inductor  mit  Platin- 
unterbrecher von  der  Schlagweite  4  bis  7  cm  (etwa  20  Funken  in  der  Secunde)  in 
Plückerröhren  zu  erhalten,  welche  unter  vermindertem  Drucke  mit  den  zu 
untersuchenden  Gasen  gefallt  werden.  Als  Stromquelle  dienen  drei  hinter 
einander  verbundene  Accumulatoren ;  für  das  blaue  Argonspectrum  schaltet 
man  der  Bohre  parallel  eine  Leydener  Flasche  von  massiger  Grösse  ein. 
In  den  nach  der  Natur  gezeichneten  Spectren  der  Tafel  I  sind  nur  die  deut- 
lichen und  charakteristischen  Linien  wiedergegeben.  Die  Eintheilung  des 
Spectrums  ist  nach  Wellenlängen  erfolgt,  da  die  sonst  vielfach  übliche 
Scala  von  Bunsen  und  Kirchhof f  eine  ganz  willkürliche  ist  und  mit  jedem 
anderen  Prisma  eine  andere  Streuung  der  Farben  erzielt  wird.  Eins  haben 
aber  alle  Spectralapparate  gemeinsam:  sie  streuen  im  Blau  und  Violett  viel 
starker  als  in  dem  weniger  brechbaren  Both.  Deswegen  würde  das  Bild 
eines  beobachteten  Spectrums  ganz  verzerrt  werden,  wenn  man  es  auf  eine 
nach  Wellenlängen  eingetheilte  Millimeterscala  eintragen  wollte.  Deswegen 
int  bei  unseren  Spectren  eine  (nicht  mitgezeichnete)  Millimetereintheilung 
entsprechend  der  Scala  von  Bunsen  und  Kirchhof  f  zu  Grunde  gelegt,  und 
dies  ist  die  Ursache«  weshalb  die  Abstände  der  beigeschriebenen  Zahlen, 
welche  Wellenlängen  bedeuten,  keine  constanten  sind,  sondern  von  Both  nach 
Violett  sich  ständig  vergrössem.  Diese  Zahlen  bedeuten  Hundertstel  /u,  also 
die  Zahl  50  z.  B. ,  die  etwa  in  der  Mitte  der  Spectra  liegt,  entspricht  einer 
Wellenlänge  von  500 m/u.  Diejenigen  Linien,  welche  besonders  hell  und 
charakteristlBch  sind,  sind  etwas  nach  rechts  verbreitert  gezeichnet,  damit 
sie  genügend  hervortreten  und  für  den  Beschauer  das  Bild  dem  natürlichen 
Eindrucke  möglichst  entspricht.  Weil  dadurch  aber  die  Genauigkeit  der  Ab- 
lesung von  Wellenlängen  auf  der  Spectraltafel  selbst  nothgedrungen  etwas 
erschwert  wird,  so  seien  nachfolgend  die  Wellenlängen  aller  verzeichneten 
Linien  noch  tabellarisch  zusammengestellt. 
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656  m 
486 


1.   Linien  des  Wasserstoffs: 
^  I  Hauptiinien,         .  ^^^  °^^  }  Nebenlinien. 


^.    Einzige  stets  deutlich  sichtbare  Sauerstofflinie: 
617  m^  scharfe  Linie. 

5.    Linien  und  Banden  des  Stickstoffs: 


670  bis  574  m/m  Streifen  497  m^ 

534  m^  Linie  492     „ 

519     ,     verbesserte  Linie  486     „ 
508     .      linke  Kante  einer  Bande 


Linien 


478  m/i 

442  m^ 

476     „ 

437     „ 

462     „ 

427     „ 

457      „ 

420     „ 

450     , 

414     - 

Banden,  die  sich  nach  rechts  meist 
sehr  erheblich  verbreitem. 


4.    Spectrum  des  Heliums:  nur  ganz  scharfe  Linien, 


stark. 


707  m/U  schwach 

495  m^ 

688     ,     mittelstark 

470     „ 

587     ,     blendend  hell 

446     „ 

502     „     sehr  stark 

5.    Spectra  des  Argons, 
a)  Rothes  Spectrum  (Druck  3  mm): 


707  m/Ä 

schwach 

696     „ 

halbstark 

674  m.ii 

561  m.ii 

450  mfj  \ 

640     „ 

556     „ 

485     „ 

629     „ 

550     „ 

433     „ 

602     „ 

545      „ 

420     , 

starke  Linien. 

591      , 

519      „ 

419     „ 

574     „ 

517      „ 

416     „      ) 

b)  Blaues  Spectrum  (Druck 

untei'  1mm,  hohe  Spannung): 

707  m.w 

500     m.M 

480  mfi                  443  mfd 

695     „ 

496       „ 

473     „                      440     , 

514     „ 

492,3    „ 

461     „                       438     „ 

5<>5     „ 

487        „ 

448     „                       435     „ 

c)  Grünes  Spectrum  (Spectrum  von  Dorn,  Druck  100  bis  200  mm^ 

707  m^ 

559  m^M                              510  m.f4 

696     „ 

555     „                                    474     „ 

656  bis  626  m^ 

helle  Bande 

551      ,                                    472     „ 

619     ,    612     , 

Bande 

547      „                                     470     , 

605      „    600      „ 

n 

545     „                                     468     „ 

596  m^ 

544     „                                     432     p 

592     , 

517     „     sehr  hell            421     „ 

564     „     sehr  hell 

513     „ 
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Die  Haapteigenschaften  des  Heliums  sind  seine  grosse  Leichtig-  ^^^^^^  ^^^ 
keit,  seine  Leitfähigkeit  für  den  elektrischen  Strom  und  die  ausser-  Heliums. 
ordentlich   intensive  Lichterzeugung   bei    der  Einwirkung    stark    ge- 
spannter Ströme.     Helium  ist  das  zweitleichteste  von  allen  bekannten 
Gasen;  seine  Dichte  ist  nur  die  doppelte  des  Wasserstoffs,  von.  dem  es    - 
sich  aber  sehr  wesentlich  bereits  durch  sein  physikalisches  Verhalten 
unterscheidet.    Das  Helium  entspricht  allen  Anforderungen,  welche  der  ^^V  ^7  d*^^' 
Physiker  an  ein  ideales  Gas  stellt  (Seite  38),  in  viel  ToUkommenerem  physikau- 
Maasse,  als  dies  bei  dem  Wasserstoff  der  Fall  ist.     Wasserstoffthermo-  piffe  eines 
meter  stimmen  zwar  bis  zu  einer  Temperatur  von  —  210°  mit  Helium-  oases'^in  so 
thermometern  überein,  aber  unterhalb  dieser  Temperatur  ist  der  Wasser-  Kb»Me,  wie 
stoS  seinem  Siedepunkte  bereits  so  nahe,  dass  man  von  ihm  nicht  mehr  ^^^<^°<i<''^<» 
erwarten  kann,  dass  er  den  Gesetzen  von  Boyle  und  Gay-Lussac 
noch  folgt.     Für  so  niedere  Temperaturen  muss  man  sich  daher  eines 
Heliumthermometers  bedienen.     Das  Helium  verflüssigt  sich  nach 
Olszewski  noch  nicht  bei  einer  Temperatur   von  —  264°,   also   ist 
dieser  Körper  neun  Grrad  oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes    noch 
g^förmig.     Das  Helium  ist  das  einzige  bekannte  Gas,  welches 
bei  keiner  bis  jetzt  erreichten  Temperatur  verflüssigt  werden 
kann. 

Zeigt  das  Helium  somit  keine  wahrnehmbaren  Anziehungskräfte  ^f^"™^^ 
zwischen  seinen  Molecülen,  so  entspricht  es  andererseits  auch  darin  Schaii  nor- 
den an  ein  ideales  Qtab  zu  stellenden  Anforderungen,  als  bei  seiner 
Erwärmung  alle  zugeführte  Energie  in  Form  geradliniger  Bewegung, 
also  als  Gasdruck  auftritt,  nichts  von  innermolecularer  Energie  zu  be- 
merken ist.  Daher  leitet  es  auch  den  Schall  in  normaler  Weise, 
während  die  Hauptgase  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  bezüglich 
der  Schallgeschwindigkeit  in  Folge  ihrer  Zweiatomigkeit  grosse  Un- 
regelmässigkeiten aufweisen.  Damit  hängt  dann  femer  zusammen, 
dass  das  Verhältnis  der  beiden  specifischen  Wärmen  (bei  constantem 
Druck  und  constantem  Volumen)  bei  dem  Helium,  überhaupt  den  Edel- 
gasen wie  bei  den  Metallen  ein  normales  ist  und  den  berechneten 
Werth  •'*/3  oder  1,67  annimmt,  während  die  drei  bisher  behandelten 
Hauptgase  auch  in  dieser  Hinsicht  sich  anomal  verhalten  (vergl.  S.  44). 

Dieses  normale  Verhalten  des  Heliums  hängt  damit  zusammen,  ^nljto™ /*' 
dass  es  wie  die  ebenfalls  die  Elektricität  gut  leitenden  Metalle  aus 
einatomigen  Molecülen  besteht,  während  die  Hauptgase  Sauerstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  polymerisirte  Grundstoffe  sind,  bei  denen  die 
beiden  Atome  im  Molecül  Bewegungen  gegen  einander  auszuführen 
vermögen,  ein  Umstand,  welcher  bei  diesen  Hauptgasen  einen  Theil  der 
zugeführten  Bewegungsenergie  scheinbar  verschwinden  lässt. 

Ganz  besonders  charakteristisch  für  das  Helium  ist  sein  Spectrum  Helium- 

spectrum. 

(vergl.  den  Abschnitt  über  die  Spectra  der  permanenten  Gase,  S.  229 
und  die  beigeheftete  Tafel  I).  Alle  Linien  des  Heliums  sind  aus- 
nehmend klar  und  scharf,  von  Banden  oder  verwaschenen  Streifen  ist 
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das  Spectnun  TöUig  frei.  Die  geringsten  Spuren  Ton  Helium  erkennt 
man  noch  an  dem  Auftreten  der  gelben  Linie,  welche  sich  in  nächster 
Nähe  der  Natriumlinie  befindet,  aber  etwas  mehr  nach  dem  stärker 
brechbaren  (violetten)  Ende  des  Spectrums  zu  liegt.  Bei  einem  Spectral- 
apparat,  der  in  der  gewöhnlichen  Weise  Blau  und  Violett  auf  der 
rechten,  Roth  auf  der  linken  Seite  zeigt,  hat  man  also  die  Heliumlinie 
rechts  von  der  Natriumlinie  zu  suchen.  Wenn  die  Streuung  des 
Apparates  eben  ausreicht,  um  die  Natriumlinie  bei  feiner  Spaltstellung 
als  Doppellinie  erkennen  zu  lassen,  so  liegt  die  Heliumlinie  bereits  so 
weit  von  der  Natriumlinie  ab,  dass  eine  Verwechselung  ausgeschlossen 
ist.  Man  beachte  jedoch,  dass  es  bei  der  ausserordentlichen  Intensität 
des  Heliumspectrums  eines  starken  Natriumlichtes  bedarf,  damit  die 
Natriumlinie  neben  der  hellen  Heliumlinie  überhaupt  sichtbar  wird. 

Im  chemischen  Verhalten  scheint  sich  das  Helium  dem  Stickstoff 
anzuschliessen ,  welchen  es  in  einer  Anzahl  von  Mineralien  begleitet 
oder  ersetzt.  Gleich  diesem  ist  es  in  freiem  Zustande  sehr  wenig  ge- 
neigt, chemische  Verbindungen  einzugehen.  Gleichwohl  ist  das  Helium 
zweifellos  zur  Bildung  chemischer  Verbindungen  befähigt,  wenn  wir 
diese  auch  bisher  noch  nicht  darzustellen  vermögen.  Die  Entstehung 
der  genannten  heliumhaltigen  Mineralien  hat  wahrscheinlich  bei  sehr 
hoher  Temperatur  stattgefunden,  bei  welcher  ja  auch  der  Stickstoff 
viel  reactionsfähiger  ist  als  bei  niederer  Temperatur.  Die  einzige,  bis 
jetzt  bekannte,  wohl  charakterisirte,  schön  krystallisirte  Helium  verbin  düng 
ist  der  Glevei't;  dieses  Mineral  ist  aber  von  so  complicirter  Zusammen- 
setzung, dass  wir  über  die  Valenz  des  Heliums  danach  noch  nichts 
aussagen  können. 

Die  gelbe  Linie  des  Heliumspectrams  wurde  im  Jahre  1868  von 
Lock y er  in  der  Sonnenchromosphäre  und  den  Sonnenprotuberanzen  auf- 
gefunden; er  erkannte  in  Gemeinschaft  mit  Frankland,  dass  hier  ein  un- 
bekanntes, dem  Wasserstoff  in  seinem  specifischen  Gewichte  nahesteheDdes 
Element  vorliegen  müsse  und  nannte  dieses  Element  Helium  (vom  griechischen 
rjXiog,  helios,  die  Sonne).  Palmieri  fand  bei  der  spectroskopischen  Unter- 
suchung eines  irdischen  Stoffes,  nämlich  eines  lavaähnlichen  Auswurfes  des 
Vesuvkraters  im  Jahre  1882,  dieselbe  Linie.  Der  schwedische  Chemiker  Cleve 
fand  1895,  dass  der  von  Nordenskjöld  aufgefundene  Cleveit  nicht,  wie 
man  bis  dahin  annahm,  Stickstoff  oder  gar  Argon,  sondern  ein  eigenthüm- 
liches,  durch  Leichtigkeit  ausgezeichnetes  Edelgas  enthält,  welches  bei  der 
spectroskopischen  Untersuchung  neben  den  anderen  hellen  Linien  die  charakteri- 
stische, von  der  Sonne  her  bekannte  gelbe  Linie  lieferte. 


Vor- 
koinmexi« 


Argon,  Ar. 

Atomgewicht  Ar  =  39,7.  Molecnlargewicht  Ar  =  39,7.  Speoifisches 
Gewicht  (Wasserstoff  =1):  19,85.  Dichte  (Luft  =  1):  1,38.  Siedepunkt  — 185®, 
Schmelzpunkt  — 189,5®. 

Das  Argon  bildet  einen  nicht  unwesentlichen  Bestandtheil  der 
atmosphärischen  Luft,  von  deren  Gewicht  es  gegen  0,9  Procent  aus- 


Digiti 


Izedby  Google 


Argon.  233 

macht;  auch  in  einer  Anzahl  Ton  Quellen  kommt  es  vor,  z.  B.  über 
1  Procent  in  den  Greyserquellen  Ton  Reykjavik  (Island),  femer  in  den 
Quellen  Ton  Wildbad  im  Schwarzwald,  in  der  alten  Schwefelquelle  von 
Harrogate  (Torkshire,  England)  und  in  zahlreichen  Pyrenäenquellen. 

Zur  Darstellung  des  Argons  geht  man  von   gewöhnlicher  atmo-  Danteiinxig. 
sphärischer  Luft  aus,  befreit  diese  durch  Alkalien  von  Kohlensäure, 
durch    die    bekannten  Trockenmittel    von  Wasserdampf    und    durch 
glühendes    Magnesium    von  Sauerstoff   und   Stickstoff^).     Was   übrig 
bleibt,  nennt  man  Argon  (vom  griechischen  ocgyog,  argoSy  träge,  d.  h. 
zu  chemischer  Umsetzung  nicht  fähig).    Um  sämmtlichen  Stickstoff  der 
Luft  zu  entfernen,  muss  der  zunächst  gewonnene  Luftrückstand  (Roh- 
argon) wiederholt  über  Magnesiummetall  geleitet  werden.     Dies  wird 
am  bequemsten  erreicht,  indem  man  das  Rohargon  in  einem  geschlossenen 
Ereisstrome  über  glühendes  Magnesium  circuliren  lässt,  bis  eine  ein- 
geschaltete Funkenstrecke  bei    spectroskopischer  Untersuchung  keine 
Spur  des  Stickstoffspectrums  mehr  erkennen  lässt.     Das  Magnesium 
bringt  man  in  ein  nahtloses  Eisenrohr  von  110  cm  Länge  und  38  mm 
lichter  Weite,  welches  in  einen  kräftig  heizenden  (Glaser' sehen)  Ver- 
brennungsofen  eingelegt  werden  kann.      Die  herausstehenden  Enden 
des  Rohres,  welche  kalt  gehalten  werden  müssen,  beschickt  man  nicht 
mit  Magnesiumfeile,  sondern  füllt  die  hier  verbleibenden  leeren  Räume 
mit  ordinären  Granaten  aus.     Sowohl  das  Magnesiummetall  als  auch 
die  Granaten  müssen  vor  der  Verwendung  durch  Erhitzen  sorgfältig 
von  Fett  und  Feuchtigkeit  befreit  werden;  bei  dem  Magnesium,  welches 
in  Form  eines  ziemlich  feinen  Pulvers  (gefeilt  und  gesiebt)  angewendet 
wird,  muss  das  Ausglühen  im  Wasserstoffstrome  geschehen.    Das  Eisen- 
rohr wird  dann  an  beiden  Enden  durch  Verschluss- 
stücke aus  Rothguss  (Figur  92)  verschlossen,  welche 
innen  mit  passenden  Schraubenwindungen  versehen 
und  zur  bequemen  Dichtung  mit  Weichblei  aus- 
gegossen sind.    Diese  Verschlussstücke  tragen,  wie 
aus  Figur  92  ersichtlich  ist,  einen  seitlichen  An- 
satz aus  ganz  dünnem  Messingrohr  und  sind  am 
oberen  Ende  mit  einer   Stopfbüchse  versehen,  in         Verschlusgstück 
welche  die  runden  Enden  eines  in  der  Mitte  kantigen,      aus    Bothguss  (zur 
gegen  1 30  cm  langen  Rührers  hineinpassen.    Dieser       Argondarstellnng). 
eiserne  Rührer  ist  in  Figur  93  (a.  f.  S.)  dargestellt; 

^)  Von  anderen  Autoren  ist  vorgeschrieben  worden,  den  Luftsauerstoff 
vor  dem  Ueberleiten  der  Luft  über  das  Magnesiummetall  zu  entfernen;  es 
fuhrt  dies  aber  zu  einer  ganz  unnöthigen  Oomplication  des  Apparates,  und, 
namentlich  wenn  man  brennenden  Phosphor  oder  Chromchlorürlösung  als 
Absorptionsroittel  verwendet,  auch  zur  Qefahr  einer  Vernnreiniguiig ,  z.  B. 
mit  sehr  lästigen  Arsenverbindungen.  Da  der  Luftsauerstoff  zur  Bindung 
nur  den  vierten  Theil  von  der  für  den  Luftstickstoflf  erforderlichen  Mag- 
nesiummenge  beansprucht,  so  ist  der  Mehrbedarf  an  Magnesiummetall  ganz 
unerheblich,  wenn  man  die  Luft  direct  von  dem  Metall  absorbiren  lässt. 
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die  an  den  Enden  sitzenden  Handhaben  von  Messing 
werden  nur  lose  aufgesetzt,  wenn  man,  in  Folge  einer 
Verstopfung  des  mit  Magnesium  gefüllten  Rohres,  von 


Fig.  94. 


Handhabe  von 

Messing  (zur  Argon 

darstellung). 


dem  Rührer  Gebrauch  zu  machen  ge- 
nöthigt  ist.  Die  Figur  94  Zeigt  eine 
solche  Handhabe  von  Messing  mit  ihrer 
auf  das  Ende  des  Rührers  passenden 
vierkantigen  Durchlochung. 

Die  Bewegung  des  kreisenden  Gas- 
stromes geschieht  durch  eine  kleine  Quecksilberpumpe 
mit  vier  Glashähnen,  deren  sanduhrartige  Einrichtung 
durch  Figur  95  erläutert  wird.  Sind,  wie  in  unserer 
Figur,  die  Hähne  a  und  a'  geöffnet,  die  Hähne  h  und  V 
dagegen  geschlossen,  so  fliesst  das  Quecksilber  aus  dem 
Bassin  B  in  das  Bassin  B\  dort  eine  seinem  Volumen 
gleiche  Gasmenge  verdrängend,  welche  in  der  durch  die 
Pfeile  angedeuteten  Richtung  nach  der  Ausströmungs- 
Fig. 


95. 


Fig.  96. 


I- 


S  Quecksilberpumpe  zur  Bewegung  des 

.^         kreisenden    Gasstromes    (Argondar- 

W  Stellung),     a,  b,  a',  b'  Glashähne. 

B  leeres,  B'  volles  Quecksilberbassin. 


Funkenstrecke 
mit  Aluminiumelek- 
tro<len   (zur  Argon- 
darstellung). 


Öffnung  Oa  fortgetrieben  und  durch  eine  in  Oe  ein- 
strömende neue  Gasmenge  ersetzt  wird.  Schliesst  man  nun 
die  Hähne  a  und  a\  stellt  den  Apparat  auf  den  Kopf  und 
öffnet  die  Hähne  b  und  h\  so  entleert  sich  das  Bassin  B\ 
es  füllt  sich  B  mit  Quecksilber  und  eine  entsprechende 
Gasmenge  wird  wiederum  durch  dieselbe  Ausströmungs- 
öffnung Oa  herausgedrückt,  eine  entsprechende  Gas- 
menge durch  Oe  angesogen.  Wie  man  sieht,  bleibt  der 
Sinn  der  erzeugten  Gasbewegung  stets  der  gleiche,  wie 
oft  man  auch  die  Gasuhr  durch  Umdrehung  in  Thätig- 
keit  setzen  möge  und  es  gelingt  so  mittelst  dieses  kleinen 
Apparates  von  etwa  17  cm  Höhe,  eine  relativ  grosse 
Gasmenge  beliebig  oft  im  Kreisstrome  durch  das  Ab- 
sorptionsrohr mit  Magnesium  hindurchzutreiben. 
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Die  in  Figur  96  abgebildete  Funkenstrecke  gestattet,  während  des 
Verlaufes  der  Operation  jederzeit  die  Qualität  des  in  den  Apparaten 
kreisenden  Gasstromes  zu  controliren  und  das  Fortschreiten  der  Rein- 
heit des  gewonnenen  Argons  zu  beobachten.  Man  lässt  zu  diesem 
Zwecke  zwischen  den  einander  sehr  nahestehenden  Aluminiumdrähten 
des  kleinen  Apparates  einen  starkgespannten  ^)  Inductionsstrom  (dem 
Funkenröhrchen  parallel  wird  als  Condensator  eine  Batterie  von  etwa 
sechs  Leydener  Flaschen  eingeschaltet)  übergehen,  wobei  schon  mit 
unbewaffnetem  Auge  zu  erkennen  ist,  wenn  die  Apparate  sich  mit 
Argon  füllen;  der  Funke  wird  weissleuchtend  und  gewinnt  einen 
stärkeren  Glanz.  Im  Spectroskop  zeigen  sich  dann  die  Argonlinien» 
während  die  Stickstoffbanden  allmählich  verschwinden. 

Einen  Hülfsapparat,  welcher  die  Gewinnung  reinen  Argons  wesent- 
lich erleichtert,  zeigt  die  Figur  97.  Zwei  Stücke  nahüosen  Eisen- 
rohres von  je  185  mm  Länge  und  15  mm  lichter  Weite  sind  durch 
einen  Bügel  von  dünnem,  aber  starkwandigem  Eupf  errohr  mit  einander 

Fig.  97. 


Doppelrobr  für  Lithium  und  Bleichromat  (zur  Argondarstellung). 

verbunden  und  in  den  offenen  Enden  mit  Yerschraubungen  aus  Roth- 
guBs  versehen.  Das  eine  dieser  Eisenrohre  wird  mit  etwas  metallischem 
Lithium,  einem  vorzüglichen  Absorptionsmittel  für  Stickgas  (vergLS.  160), 
das  andere  mit  Bleichromat  beschickt.  Das  Bleichromat  wird  sofort 
erhitzt,  sobald  man  den  ganzen  Apparat  zur  Argondarstellung  in 
Thätigkeit  setzt;  es  dient  dazu,  Spuren  von  Wasserstoff  oder  von  Am- 
moniak, welche  sich  beim  Ueberleiten  von  Gasen  über  Magnesium 
beziehungsweise  Magnesiumnitrid  stets  bilden,  zu  zerstören.  Das 
Lithium  erhitzt  man  erst  dann,  wenn  das  Spectroskop  anzeigt,  dass 
bereits  fast  reines  Argongas  vorhanden  ist;  die  letzten  Spuren  von 
Stickstoff  werden  dann  durch  das  Lithium  ausserordentlich  schnell  fort- 
genommen. 

Der  gesammte  Apparat  ist  in  Figur  98  (a.  f.  S.)  darglBstellt.  Die 
zur  Verarbeitung  gelangeode  Luft  tritt  bei  k  durch  eine  Waschflasche 
mit  Kalilauge  in  den  Apparat  ein,  passirt  die  mit  Natronkalk  gefüllten 
Trockenröhren  t,  die  mit  destillirter  Schwefelsäure  beschickte  Wasch- 
flasche s  und  tritt  dann  in  den  Ereisstrom  ein.  Sobald  das  in  dem 
Verbrennungsofen  V  liegende  Eisenrohr  mit  Magnesium  glühend  ge- 
worden ist,  findet  ein  lebhaftes  Ansaugen  von  Luft  statt,  welche  in 
dem  mit  Phosphorpentozyd  gefüllten  Rohre  p  von  den  letzten  Spuren 
von  Feuchtigkeit  befreit  wird,  ehe  sie  in  das  Eisenrohr  eintritt.     Hat 

^)  Ein  Inductor  der  auf  S.  228  angegebenen  Art  wird  für  diesen  Zweck 
passend  mit  vier  Accumulatoren  gespeist. 
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sich  in  dem  Eisenrohr  eine  gewisse  Menge  yon  Argon  angesammelt,  so 
lässt  das  Zuströmen  von  Luft  nach.  Man  setzt  dann  die  zur  Hälfte 
mit  Quecksilber  gefüllte  Gasuhr  g  in  Th&tigkeit,  welche  den  Gasstrom 
in  dem  durch  die  Pfeile  angedeuteten  Sinne  in  kreisförmige  Bewegung 
setzt.  Dadurch  wird  das  Argon  aus  dem  grossen  f^senrohre  heraus- 
gesaugt,  es  passirt  die  Reinigungsapparate  s',  p\  l  und  er,  geht  dann 
durch  die  Gasuhr  und  wird  dem  Ballon  b  zugeführt,  welcher  zur  Auf- 
bewahrung des  Argons  bestimmt  ist.  Sobald  man  in  der  beschriebenen 
Weise  das  Argon  aus  dem  grossen  Eisenrohre  herausgesaugt  hat, 
nimmt  das  Magnesium  wieder  sehr  lebhaft  Luft  auf,  was  man  an  dem 
starken  Gasstrome  erkennt,  welcher  die  Waschflaschen  k  und  s  durch- 

Fig.  98. 


Darstellung  von  Argon. 

Wa^chflasche  mit  Kalilauge  y  t  Trockenrohre  mit  Xatrankatk^  s  Wasch- 
fiasche  mit  SchwefeUäure  ^  p  und  p*  Fhoaphorpenioxydrohre ,  s*  Rohr  mit 
Bimsstein  und  Schwefelsäure,  l  Eisenrohr  mit  Lithium,  er  Eisenrohr  mit 
Bleichromaty  g   Gasuhr   zur  Bewegung    des   Kreisstromes,   m  Manometer, 

f  Funkenstrecke. 

streicht.  Will  das  Quecksilber  in  der  Gasuhr  g  nicht  mehr  regelmässig 
ablaufen,  so  liegt  eine  Verstopfung  des  Rohres  mit  Magnesium  vor,  die 
deswegen  sehr  leicht  eintritt,  weil  das  Magnesiumnitrid  einen  grösseren 
Raum  einnimmt  als  das  metallische  Magnesium.  Man  hat  dann  nur 
nöthig,  den  das  grosse  Eisenrohr  der  Länge  nach  durchsetzenden 
Rührer  (Figur  93)  ein  wenig  zu  drehen,  was  mit  Hülfe  der  Hand- 
haben h  sehr  leicht  geschehen  kann.  Zum  Schluss,  wenn  die  Luft- 
aufnahme nachlässt,  verbindet  man  die  Waschflasche  k  mit  einem  Gaso- 
meter und  drückt  auf  diese  Weise  so  lange  Luft  in  den  Apparat  hinein, 
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bis  das  Manometer  m  dauernd  einen  kleinen  Ueberdmck  anzeigt  und 
flchliesst  dann  das  Argon  bei  kl  durch  eine  Klemmschraube  von  der 
AuBsenluft  ab.  Will  nun  das  Magnesium  keinen  Stickstoff  mehr  ab- 
aorbiren  und  zeigt  auch  das  bei  der  Funkenstrecke  /  beobachtete 
Spectrum  das  nahezu  vollständige  Verschwinden  des  Stickstoffs  an,  so 
«rhitzt  man  zum  Schluss  das  mit  metallischem  Lithium  gefällte  Rohr  l, 
wodurch  die  letzten  Spuren  von  Stickstoff  rasch  aufgenommen  werden. 
Man  verschliesst  nun  die  beiden  Hfihne  des  Ballons  b  und  bringt  die 
hier  gesammelte  Argonmenge  in  Sicherheit.  Das  in  den  übrigen 
Theilen  des  Kreisstromes  enthaltene  Argon  drückt  man  mit  Hülfe  yon 
Kohlensäure  heraus  und  fängt  es  über  Kalilauge  auf.  Die  so  erhaltene 
Portion  des  Gases  ist  weniger  rein,  leistet  aber  yorzügliche  Dienste  bei 
einer  Wiederholung  der  Darstellungsoperation.  Lässt  man  nämlich 
einen  solchen  Argon vorrath  zum  Anfange  der  Operation  anstatt  Luft 
durch  h  eintreten,  so  wird  die  Dauer  des  Versuches  natürlich  ganz  er- 
heblich abgekürzt  und  man  kann  mit  der  gleichen  Menge  von  Mag- 
nesiumpulyer  einen  grösseren  Ballon  h  mit  Argon  anfüllen. 

An  Stelle  des  Magnesiums  ist  auch  ein  Gemisch  von  Magnesium 
und  Aetzkalk  zur  Absorption  des  Stickstoffs  aus  der  Luft  empfohlen 
worden;  ein  solches  Gemisch  soll,  in  Folge  intermediärer  Bildung  yon 
metallischem  Calcium,  den  Luftstickstoff  noch  schneller  aufnehmen  als 
das  reine  Magnesium.  Indessen  nimmt  ein  solches  Gemisch  natürlich 
einen  erheblich  grösseren  Baum  ein  als  das  reine  Magnesiumpulyer  und 
ist  nach  dieser  Hinsicht  somit  von  geringerer  Leistungsfähigkeit. 

Eine  ganz  andere  Methode,  um  Argon  aus  Luft  zu  gewinnen,  be- 
ruht auf  dem  Verfahren  von  Gayendish  (vergL  bei  Stickstoff).  Man 
mischt  die  Luft  mit  überschüssigem  Sauerstoffgas  und  bewirkt  durch 
elektrische  Entladung  die  Vereinigung  des  Stickgases  mit  Sauerstoff  zu 
Salpetersäure  unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf.  Diese  Umsetzung 
wird  ausserordentlich  erleichtert  durch  die  Anwesenheit  yon  Ammoniak- 
gas,, welches  sich  mit  der  entstehenden  Salpetersäure  sofort  zu  festem 
Ammoniumnitrat  vereinigt.  Statt  durch  elektrische  Entladung  kann 
man  eine  solche  Verbrennung  des  Luftstickstoffs  auch  durch  Knallgas- 
explosion einleiten  und  die  Absorption  der  Salpetersäure  statt  durch 
Ammoniak  durch  Alkalilauge  bewirken. 

Das  Argon  ist  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  permanentes,  den  ^^JSr 
Oasgesetzen  mit  grosser  Genauigkeit  gehorchendes  einatomiges  Gas, 
welchem  im  Mittel  aus  den  Versuchen  von  Kayleigh  und  Ramsay, 
▼on  Dorn  und  Erdmann  und  yon  Dittenberger  das  specifische  Ge- 
wicht 19,85  (Wasserstoff  =1)  und  daher  das  Atomgewicht  und 
Moleculargewicht  39,7  zukommt.  Die  specifische  Wärme  bei  con- 
stantem  Druck  beträgt  0,123  (Dittenberger),  das  Verhältnis  der  beiden 
specifischen  Wärmen,  berechnet  aus  der  in  geräumigen  Röhren  bestimmten 
Schallgeschwindigkeit,  hat  nach  Dorn  denWerth  1,67  (Rayleigh  fand 
1,64  bis  1,65).    Das  Lichtbrechungsy ermögen  ist  etwas  kleiner,  die  Vis- 
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cosität  erheblich  grösser  als  diejenige  der  Luft.  Der  Brechungsindex 
betr&gt  nach  Rayleigh  0,96  und  die  Viscosität  1,21.  Das  Argon 
verdichtet  sich  erst  bei  sehr  niederer  Temperatur  und  siedet  bei  —  185^ 
Wenige  Grade  unterhalb  seines  Siedepunktes  erstarrt  es  zu  einer  eis- 
ähnlichen  Masse,  welche  bei  —  189,5<>  schmilzt.  Die  kritische  Tempe- 
ratur liegt  bei  — 121®,  dabei  beträgt  der  kritische  Druck  nach  Ols- 
zewsky  50,6  Atmosphären. 

Das  Argon  leitet  den  elektrischen  Strom  wesentlich  besser  als  die 
zweiatomigen  Gase  und  giebt  bei  der  elektrischen  Entladung  je  nach 
dem  im  Plückerrohr  vorhandenen  Drucke  und  auch  je  nach  der  Natur 
des  angewandten  Stromes  Spectra,  welche  alle  sehr  linienreich  sind, 
aber  unter  einander  wesentliche  Verschiedenheiten  aufweisen.  Bei  sehr 
starker  Verdünnung  und  Spannung  (unter  1  mm  Druck)  treten  die 
blauen  Linien,  bei  einem  Drucke  von  etwa  3  mm  und  geringerer 
Spannung  die  rothen  Linien  stärker  hervor;  bei  sehr  starken  Strom- 
intensitäten  und  Concentrationen  von  20  mm  an  ändert  sich  die  Hellig- 
keit der  Linien  (Weisses  Spectrum  von  Eder  und  Valenta).  Bei  noch 
grösserer  Concentration  (100  bis  200  mm  Druck)  erhält  man  wieder  ein 
wesentlich  anderes  Bild,  welches  helle  grüne  Linien  enthält  (Dorn'sches 
Argonspectrum).  Das  rothe,  das  blaue  und  das  Dorn 'sehe  Argon- 
spectrum sind  auf  Tafel  I,  nach  der  Natur  gezeichnet,  wiedergegeben  (siehe 
bei  Helium,  S.  229).  Alle  drei  Spectra  haben  nur  zwei  verhältnismässig 
schwache  Linien  im  Roth  (k  =  707  und  A  =  696)  mit  einander  ge- 
meinsam. Die  schwächere  dieser  beiden  Linien  (A  =  707)  findet  sich 
merkwürdigerweise  auch  als  ganz  schwache  Linie  im  Heliumspectrum. 
Der  Grund  dieser  auffallenden  Erscheinung  ist  unbekannt. 

Löuiichkeit.  Argon  ist  in  Wasser  löslich,  und  zwar  bei  Zimmertemperatur  etwa 

40  ccm  im  Liter.  In  Folge  dessen  findet  man  natürlich  auch  etwas 
Argon  im  Meerwasser,  Flusswasser,  Seewasser  und  Regenwasser.  Die 
argonhaltigen  Quellen,  von  denen  oben  (S.  233)  die  Rede  war,  ent- 
halten das  Edelgas  theils  gelöst,  theils  in  Gasform. 

OhemiBcheB  Verbindungen  des  Argons  sind  nicht  bekannt;  die  hierüber  hier 

und  da  gemachten  Mittheilungen  beruhen  auf  Irrthümern.  Ueber  das 
chemische  Verhalten  des  Argons  lässt  sich  daher  vor  der  Hand  nichts 
weiter  aussagen,  als  dass  es  ein  ausserordentlich  inertes  Gas  ist,  welches 
mit  keinem  bekannten  chemischen  Stoffe  reagirt.  Da  dieses  Gas  nur 
ein  Atom  im  Molecül  enthält,  so  muss  es  ein  Grundstoff  sein.  Es  ist 
jedoch  nicht  ausgeschlossen,  dass  die  als  Argon  bezeichneten  Luft- 
rückstände noch  Beimengungen  anderer  inerter  Gase  enthalten  und 
dass  die  Eigenschaften  des  reinen  Argons  noch  etwas  andere  sind  als 
die  des  bis  jetzt  untersuchten  Luftrückstandes.  Jedenfalls  enthält 
alles  Argon  Spuren  von  Helium,  wie  sich  bei  der  spectroskopischen 
Untersuchung  mit  Sicherheit  ergiebt  und  wir  besitzen  bis  jetzt  kein 
gutes  Mittel,  um  Spuren  solcher  Fremdgase  aus  dem  Argon  zu  entfernen: 
die  Atmolyse  (Diffusion  durch  poröses  Material)  reicht  dazu  nicht  aus. 


Verh»lten. 
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Gavendish  beobachtete  im  Jahre  1785,  dass  ein  Bäckstand  von  etwa  Geachioht- 
0,6  Procent  hinterbleibt,  wenn  man  aas  der  Luft  den  Sauerstoff  und  den  ^^^^^"' 
Sticlutoff  entfernt.  Bayleig^h  fand  1894,  dass  atmosphärischer  (argonhaltiger) 
Stickstoff  um  Va  Procent  schwerer  ist  als  reiner  Stickstoff  (vergl.  S.  158). 
Bayleigh  und  Bamsay  stellten  daher  grössere  Mengen  des  von  Gavendish 
erwähnten  Bückstandes  her  und  wiesen  nach,  dass  wir  es  hier  mit  einem 
eigenthümlichen  Grundstoffe  zu  thun  haben. 

Die  atmosphärisclie  Luft. 

Specifisches  Gewicht  (Wasserstoff  =  .1):  14,44.  Siedepunkt:  inconstant; 
beginnt  bei  — 193®  zu  sieden.  Absolutes  Gewicht:  100  ccm  unter  Normal- 
bedingungen  wiegen  0,1 294  g.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen :  1 00,00 ccm 
trockene  Luft  enthalten  im  Durchschnitt  78,40  ccm  Stickstoff,  20,94  ccm  Sauer- 
stoff, 0,63  ccm  Argon  und  0,03  ccm  Kohlendioxyd.  Procentisohe  Zusammen- 
setzung nach  dem  Gewicht:  100  g  trockene  Luft  enthalten  75,95  g  Stickstoff, 
23,10  g  Sauerstoff,  0,90  g  Argon  und  0,05  g  Kohlendioxyd. 

Unter  Atmosphäre  (vom  griechischen  a%iLog,  cUmos,  der  Dunst  und 
öipaiQa,  sphairtty  die  Kugel)  oder  atmosphärischer  Lnft  verstehen  wir 
die  unseren  Planeten  umgebende  gasförmige  Hülle,  welche  in  innigster 
Beziehung  zum  Lebensprocesse  der  Thiere  und  Pflanzen  steht.  Die 
wesentlichsten,  für  die  vegetativen  Processe  unumgänglich  noth- 
wendigen  Bestandtheile  der  Luft  sind  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasser- 
dampf und  Eohlendioxyd ,  sowie  die  in  sehr  kleiner  Menge  in  der 
Atmosphäre  vorkommenden  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  (Ammoniumnitrit  und  Ammonium  nitrat).  Die  Luft 
ist  ein  Gemenge  aller  dieser  wichtigen  Substanzen,  zu  denen  sich  noch 
die  beiden  Edelgase,  das  Argon  und  das  Helium,  gesellen,  die  bis  jetzt 
mehr  ein  theoretisches  Interesse  besitzen,  da  von  einer  Bedeutung  dieser 
beiden  Stoffe  für  die  Thier-  oder  Pflanzenwelt  bislang  noch  nichts  bekannt 
geworden  ist.  Unter  allen  diesen  Substanzen  überwiegen  der  Menge 
nach  die  beiden  Hauptgase  Stickstoff  und  Sauerstoff  ausserordentlich. 

In  100  Litern  trockener  atmosphärischer  Luft  sind  überall  nahezu 
78V^2  Liter  Stickstoff,  21  Liter  Sauerstoff  und  reichlich  Vg  Liter  Argon 
enthalten.  Nach  dem  Gewicht  stellen  sich  die  Zahlen  wesentlich  anders: 
100kg  Luft  enthalten  kaum  76  kg  Stickstoff,  aber  über  23 kg  Sauer- 
stoff und  fast  ein  ganzes  Kilogramm  Argon  (die  genauen  Zahlen  siehe 
oben);  auch  die  Kohlensäure,  die  noch  etwas  schwerer  ist  als  das 
Argon,  kommt  natürlich  bei  den  Gewichtszahlen  mehr  zur  Geltung: 
100kg  Luft  enthalten  davon  etwa  50g.  In  einer  Luftmenge,  welche 
1  g  Sauerstoff  enthält,  sind  3,29  g  Stickgas  enthalten;  die  Luftmenge, 
welche  lg  Argon  enthält,  hat  84,4g  Stickstoff,  und  diejenige,  welche 
lg  Kohlensäure  enthält,  hat  1520g  Stickstoff. 

Auf  diesen  Gehalt  der  Luft  an  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Argon 
bleiben  alle  Verhältnisse  des  Klimas,  der  Erhebung  über  die  Meeres- 
flftche,  der  geographischen  Breite,  der  Vegetation  etc.  ohne  bemerk- 
baren EinfluBs;  es  besitzt  die  Luft  somit  eine  Un Veränderlichkeit  der 
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Zusammensetzung,  welche  bei  dem  Umstände,  dass  derselben  durch  die 
zahllosen  Verbrennungs-  und  Oxydationsprocesse  auf  unserer  Erdober- 
fläche, sowie  durch  die  Respiration  so  vieler  Millionen  Yon  Thieren  und 
Menschen  in  jedem  Augenblicke  unseres  Daseins  grosse  Quantitäten 
Sauerstoff  entzogen  werden,  unyerständlich  bleiben  würde,  wüsste  man 
nicht,  dass  der  Sauerstoff  yermittelst  der  Pflanzen  wieder  in  die  Luft 
zurückkehrt  (S.  94). 

Viel  weniger  constant  ist  der  Gehalt  der  Luft  an  Wasserdampf, 

welcher  im  Durchschnitt  dem  Volumen  nach  0,84  Procent  beträgt.    Da 

J2j*Koh-    *^®  Dichte  des  Wasserdampfes  nur  0,62  beträgt,  so  ist  feuchte  Luft 

bi3t*"o«on-  l®i<5^^6r  als   trockene.      Auch    der    Kohlensäuregehalt    ist    gewissen 

phait,  He-  Schwankungen  unterworfen;  er  scheint  in  einer  gewissen  Höhe  etwas 

der  Luft,      grösscr  ZU  Sein  (0,033  Procent)  als  zu  ebener  Erde  (0,029  Procent), 

weil  hier  die  Vegetation  durch  ihren  ständigen  grossen  Kohlensäure- 

bedarf  den  Gehalt  herabmindert,    während  Vulcane    und  Schlote  die 

oberen  Luftschichten  mit  Kohlendioxyd  anreichem.     Auch  der  an  sich 

sehr  minimale   Gehalt  der  Luft    an  Ozon    steigt  nach  Thierry   in 

grösseren  Höhen  bis  zum  vierfachen  des  Normalen,  d.  h.  bis  auf  gegen 

0,1  mg  pro  Gubikmeter.     Helium  ist  in  der  Luft  stets  nur  in  Spuren 

Yorhanden. 

Von  einigen  Forschem  des  Alterthums,  deren  Ansichten,  obwohl 
durch  keine  richtigen  Beobachtungen  und  Versuche  gestützt,  Jahr- 
tausende lang  die  herrschenden  wurden,  ist  die  Luft  als  ein  einfacher 
Körper,  also  als  ein  Grundstoff  oder  Element,  angesehen  worden.  Nach 
dem  bisher  Erörterten  scheint  es  nicht  mehr  nöthig,  diese  irrige  An- 
sicht an  dieser  Stelle  zu  widerlegen;  indessen  ist  es  wohl  auch  heut- 
zutage nicht  überflüssig,  sich  im  Zusammenhange  die  Gründe  zu  ver- 
gegenwärtigen, welche  uns  zwingen,  die  Luft  nicht  als  eine  chemische 
Verbindung,  sondern  als  ein  Gemenge  von  Stickstoff  und  Sauerstoff 
aufzufassen. 

Diese  Gründe  sind  folgende: 

1.  In  der  atmoBphäriachen  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  sowohl 
des  Sauerstoflfs  wie  des  Stickstoffs  wieder,  nur  durch  ihre  gleichzeitige  Gegen- 
wart modificirt,  während  durch  Verbindung  solcher  Grundstoffe  neue  Körper 
mit  neuen  Eigenschaften  entstehen. 

2.  Die  Erfahrung  lehrt,  dass  bei  der  chemischen  Vereinigung  zweier 
Gase  stets  Wärme  frei  wird;  wenn  man  aber  Stickstoff  und  Sauerstoff  in 
dem  Verhältnisse  mischt,  wie  sie  in  der  Luft  enthalten  sind,  so  bemerkt 
man  keinerlei  Wärmeentwickelung,  und  das  Gemenge  besitzt  gleichwohl  alle 
Eigenschaften  der  atmosphärischen  Luft. 

3.  Es  ist  ein  allgemein  gültiges  G^etz,  dass  sich  Gase  stets  nach  ein- 
fachen Baumverhältnissen  chemisch  vereinigen.  Das  der  gefundenen  Zu- 
sammensetzung am  meisten  sich  nähernde  einfache  Baumyerhältnis  der 
Bestandtheile  der  atmosphärischen  Luft  wäre  aber 

80  Procent  Stickstoff  und  20  Procent  Sauerstoff. 
Diese  Zahlen  entfernen  sich  von  den  gefimdenen  viel  zu  sehr,  als  dass  man 
die  Differenz  Beobachtnngsfehlem  oder  der  Unvollkommenheit  der  Methode 
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zuschreiben  könnte,  wozu  man  um  so  weniger  berechtigt  ist,  als  die  nach 
den  verschiedensten  Methoden  angeführten  Lnftanalysen  stets  zu  dem- 
selben Besultate  geführt  haben. 

4.  Wasser,  mit  atmosphärischer  Luft  geschüttelt,  oder  überhaupt 
längere  Zeit  damit  in  Berührung,  löst  eine  gewisse  Menge  davon  auf.  Treibt 
man  aber  diese  Luft  aus  dem  Wasser  aus  und  analysirt  sie,  so  findet  man, 
dass  sie  nicht  die  Zusammensetzung  besitzt,  wie  die  atmosphärische  Luft, 
was  doch  der  Fall  sein  müsste,  wenn  die  Luft  eine  chemische  Verbindung 
wäre,  sondern  man  findet  sie  sauerstoffreicher.  100  Baumtheile  einer  solchen, 
vom  Wasser  aufgelösten  Luft  enthalten  34,9  Baumtheile  Sauerstoff  und 
65,1  Baumtheile  Stickstoff. 

Die  Luft  ist  ein  schlechter  Wärme-  und  Elektricitätsleiter,  nament-  Bigen- 
lieh  im   trockenen   Zustande;  ein  Liter  davon   wiegt    unter  Normal-  atmosph&n- 
bedingnngen  1,294  g.     Sie  läset   sich  bei  niedriger  Temperatur  Ter- 
flüssigen,  wobei  Kohlendioxyd  und  vielleicht  auch  Argon  sich  im  festen 
Zustande  abscheiden;  nach  demFiltriren  der  trüben  Flüssigkeit  hinter-  Fifissige 
bleibt  eine  klare  Mischung  flüssigen  Stickstoffs  und  Sauerstoffs,  welche 
bereits  bei  — 193^,  also  nur  1^  oberhalb  des  Siedepunktes  Yon  Stick- 
stoff, za  kochen  beginnt.     Je  mehr  Stickstoff  die  flüssige  Luft  verliert, 
desto  bläulicher  wird  ihre  Farbe    und  desto    höber   gleichzeifig   ihr 
Siedepunkt.     Der  schliesslich  hinterbleibende  Sauerstoff  mit  einem  Ge- 
lialte  von  7,6  Procent  Stickstoff  siedet  nach  Holborn  und  Wien  bei 
—  183,2^,  also  anscheinend  noch  etwas   höher   als  reiner  Sauerstoff. 
Flüssige  Luft  lässt  sich  nur  in  offenen  Gefässen  aufbewahren.     Man  Auf  be- 
benutzt dazu  nach  De  war  einen  doppelwandigen  Glaskolben,  dessen  flas^sige? 
Mantelraum    evacuirt   ist  (Verminderung    der  Wfirmeleitung)  und  in  ^^^' 
welchem  ein  Tropf en  Quecksilber  zur  Verdampfung  gelangt;  die  Aussen- 
seite  des  inneren  Kolbens  umgiebt  sich  mit  einem  Quecksilberspiegel 
und  dieser  schützt  gegen  die  Wärmestrahlung.    Auf  diese  Weise  gelingt 
es,  die  kritische  Temperatur  der  Luft  stundenlang  einzuhalten,  was  für 
die  Aufbewahrung   der   flüssigen  Gase  bei   gewöhnlichem  Luftdrucke 
unbedingt  nöthig  ist. 

Wegen  der  Tendenz  der  Luft,   in  den    flüssigen  Zustand  über-  Luftthenno- 
zugehen,  zeigen  Luftthermometer  bei  solchen  Temperaturen,  die  nicht  weichen 
weit  vom   Siedepunkte  der  Luft  abliegen,  nicht   mehr  ganz  richtig.  waMerSoff- 
Gegen  ein  Wasserstoff-  oder  Heliumthermometer   (S.  231)   zeigt  das  SU^®^,, 
Luftthermometer  bei  —  185o  um  einen  halben  Grad,  bei  — 190^  schon 
um  0,7®  zu  niedrig. 

Der  jährUche  mittlere  Druck ,  welchen  die  Luft  an  der  Meeresfläche  Der  mittlere 
(Atlantischer  Ocean  unter  dem  45.  Grade  nördl.  Br.)  ausübt,  ist  gleich  dem  ^^''^'^'der 
Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe.  Der  Luftdruck  und  die  Meere«- 
Dichtigkeit  der  Luft  nehmen  mit  der  Erhebung  über  die  Meeresfläohe  ab.  dem  Onicke 
Zu  Potosi,  in  einer  Höhe  von  4296  m,  beträgt  der  Luftdruck  nur  noch  das  ^j^^^^" 
0,62 fache  von  demjenigen,  welcher  am  Ufer  des  Meeres  stattfindet.  Aus  yon  760mm 
Berechnungen  ergiebt  sich,  dass  die  atmosphärische  Luft  eine  Grenze  hat,  ^^'^xHohtiff- 
^d  ihre  Geeammthöhe  ungefähr  80  km  beträgt  keit  der  Luft 

Auch  an  der  Meeresfläche  ist  indessen  der  Druck  der  Lufb   gewissen  de?  Erhe-^ 
Srdmann,  Lehrbuch  der  anorgaiÜBohen  Chemie. 
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Schwankungen  unterworfen,  welche  in  ihrem  wechselnden  Feachtigkeita- 
gehalte,  in  Luftströmungen  und  in  der  sph&roidiBchen  Gestalt  der  Erde  be- 
gründet sind. 

Unter  Barometerstand  verstehen  wir  die  Höhe  der  Quecksilbersäule 
im  Barometer,  die  nach  der  Verschiedenheit  des  Luftdruckes  natürlich  eine 
verschiedene  und  dem  Luftdrücke  proportional  ist.  Unter  Normalbaro- 
meterstand verstehen  wir  den  mittleren  Barometerstand  an  der  Meeres- 
fläche  (Atlantischen  Ocean),  d.  h.  eine  Höhe  der  Quecksilbersäule  von  760  mm 
unter  dem  45.  Breitengrade  (S.  84). 

Die  Diffasion  der  atmosphäriBchen  Luft  durch  poröse  starre 
Körper  ist  von  grosser  hygienischer  Wichtigkeit.  Da  der  Mensch 
mit  jedem  Athemzuge  etwa  Ya  Liter ,  in  der  Stunde  mehr  als  1/2  cbm 
Luft  einathmet,  die  wieder  ausgeathmete  Luft  aber  in  100  ccm  nur 
16,03  ccm  Sauerstoff  und  daneben  4,38  ccm  Kohlendioxyd  enthält,  so 
ist  ein  Luftwechsel,  d.  h.  die  Zufuhr  frischer,  sanerstoffreicher  und 
kohlensäurearmer  Athemluft  ein  sanitäres  Erfordernis.  Der  Gesammt^ 
verbrauch  an  Sauerstoff  beträgt  bei  einem  erwachsenen  Menschen  in 
24  Stunden  V«  ^S  ^^^^  mehr  als  V3  ^^^  Sauerstoff;  diese  Sauerstoff- 
aufnahme geht  nicht  allein  durch  die  Lungenathmung ,  sondern  auch 
durch  Hautathmung  von  statten.  In  unseren  Wohnungen  wird  nun 
der  zur  Gesundheit  nothwendige  Luftwechsel  nicht  allein  durch  das 
Oeffnen  der  Fenster  und  Thüren  vermittelt,  sondern  in  viel  höherem 
Grade  durch  die  Poren  unserer  Mauerwände.  Je  leichter  die  Diffusion 
durch  diese  von  statten  geht,  desto  vollständiger  wird  der  Luftwechsel 
sein;  Ziegel  und  Sandsteine  sind  wegen  ihrer  porösen  Beschaffenheit 
dem  Marmor  und  (jranit  in  dieser  Beziehung  vorzuziehen.  Häuser 
von  Eisen  oder  Glas,  durch  welche  eine  Diffusion  schwierig  oder  nicht 
stattfindet,  sind  wegen  mangelnden  Luftwechsels  nicht  wohnlich.  Die 
Schädlichkeit  feuchter  Wohnungen  beruht  zum  Theü  darauf,  dass  die 
Feuchtigkeit  die  Poren  der  Bausteine  wie  des  Mörtels  in  Form  kleiner 
Wassersperren  verschliesst ,  und  letztere  dadurch  für  die  Diffusion  der 
Luft  untauglich  macht.  Die  Verwendung  luftdichter  Materialien, 
wie  z.  B.  Gummi,  zu  Kleidungsstoffen  ist  aus  dem  erörterten  Grunde 
nur  in  sehr  engen  Grenzen  zulässig,  denn  den  Gummistoffen  fehlt  die 
Luftdurchlässigkeit,  die  den  porösen  Textilstoffen  in  sehr  vollkommenem 
Maasse  eigen  ist. 

Eudiometri-  Die  Methoden,   deren  man  sich  bedient,  um  die  Zusammensetzung  der 

thoden.*  I^^i^t,  sowohl  der  frischen,  als  auch  solcher,  die  durch  Athmungs-  oder  Ver- 
brennungsvorgänge verändert  ist,  zu  ermitteln,  heissen  eudiometrische. 
Sie  beruhen  alle  darauf,  dass  man  einem  vorher  genau  gemessenen  Volumen 
Luft  mittelst  eines  leicht  oxydirbaren  Körpers,  wie  Wasserstoff,  Phosphor, 
fein  vertheiltes  Eisen  etc.  etc.,  den  Sauerstoff  entzieht,  und  das  Volumen  de» 
verschwundenen  Sauerstoffgases,  oder  das  des  rückständigen  Stickstoffgases, 
durch  Messung  bestimmt.  Geschieht  die  Sauerstoffentziehung  durch  Wasser- 
stoff, so  setzt  dieselbe  die  chemische  Vereinigung  des  in  der  Luft  enthaltenen 
Sauerstoffs  mit  dem  Wasserstoffe  durch  den  elektrischen  Funken  voraus. 
Man  bestimmt,  unter  Berücksichtigung  des  Druckes  und  der  Temperatur,  das 
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in  einer  Messröbre  (Eudiometer)  über  Quecksilber  abgesperrte,  zu  analy- 
sirende  Lufbvolumen  genau,  lässt  etwa  die  Hälfte  dieses  Volumens  an  Wasser- 
sioffgas  hinzutreten,  misst  das  Volumen  des  Gasgemenges  und  veranlasst  die 
VerpufiFung,  indem  man  einen  elektrischen  Funken  durch  dasselbe  schlagen 
lässt.  Sofort  steigt  das  Quecksilber  im  Eudiometer,  da  nun  natürlich  ein 
Theil  des  Gases,  nämlich  der  darin  vorhandene  Sauerstoff  und  eine  gewisse 
Menge  Wasserstoff,  verschwunden  ist.  Nachdem  sich  das  Eudiometer  ab- 
gekühlt hat,  misst  man  das  rückständige  Gasvolumen.  Da  sich  zu  Wasser 
2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigen,  so  ist  Vg  des  ver- 
schwundenen Gases  Sauerstoff  gewesen,  und  damit  der  Sauerstoff  bestimmt. 

Die  Menge  des  Wassers  und  der  Kohlensäure  in  der  Luft  wird 
gewöhnlich  bestimmt,  indem  man  gemessene  Yolumina  Luft  durch 
vorher  genau  gewogene  Röhren  leitet,  welche  Substanzen  enthalten,  die 
das  Wasser  und  die  Kohlensäure  Yollständig  zurückhalten.  Zur  Bestim- 
mung des  Wassers  dienen  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Röhren,  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  mit  Kalihydrat  gefüllte.  Ihre  Gewichts- 
zunahme entspricht  dem  Wasser-  und  Kohlensäuregehalte  für  das 
durchgeleitete  Luftvolumen. 

Technik  und  Experimente. 

Zur  Verflüssigung  der  Luft  dient  der  in  Figur  99  (a.  f.  S.)  ab- 
gebildete Apparat  von  Linde.  Dieser  Apparat  besteht  im  Wesentlichen  aus 
einem  metallenen  Doppelrohre  von  einigen  Hundert  Metern  Länge,  welches 
der  Baumersparnis  halber  spiralförmig  aufgewunden  wird  und  auf  unserer 
Figur  im  Durchschnitt  sichtbar  ist.  Das  innere  Bohr  hat  etwa  3  cm,  das 
äussere  Bohr  6  cm  Durchmesser  im  Lichten.  Dieses  Doppelspiralrohr,  in 
welchem  bei  der  Inbetriebsetzung  des  Apparates  allmählich  eine  sehr  niedrige 
Temperatur  entsteht,  die  schliesslich  zur  Verflüssigung  aller  Luftbestandtheile 
führt,  muss  gegen  Erwärmung  von  aussen  her  sehr  sorgföltig  geschützt 
werden,  was  zweckmässig  durch  Einbetten  in  Siedeabfälle  oder  in  ent- 
fettete Wolle  bewirkt  wird.  Durch  das  Ventil  Ä  lässt  man  Pressluft  in  den 
Apparat  eintreten  und  erzeugt  durch  die  Pumpe  P  und  genaue  Einstellung 
des  Drosselventils  R  solche  Verhältnisse,  dass  der  Druck  in  dem  inneren 
Eisenrohre  etwa  65  Atmosphären,  in  dem  äusseren  Spiralrohre  dagegen 
nur  etwa  22  Atmosphären  beträgt.  Unter  diesen  Verhältnissen  kann  die 
Pumpe  P,  welche  Luft  von  22  Atmosphären  Druck  bei  G  ansaugt  (stündlich 
ungefähr  20  cbm) ,  natürlich  bedeutend  mehr  Arbeit  leisten ,  als  wenn 
gewöhnliche  Luft  von  nur  einer  Atmosphäre  Druck  in  die  Pumpe  ein- 
strömen würde;  sie  befördert  22 mal  so  viel  Luft.  Diese  Luft  tritt  bei  H 
unter  einem  Drucke  von  etwa  70  Atmosphären  natürlich  in  stark  erhitztem 
Zustande  aus  und  geht  bei  /  durch  einen  Kühler,  der  bei  L  mit  kaltem 
Wasser  gespeist  wird,  welches  bei  K  wieder  ausfliesst.  So  wieder  auf  ge- 
wöhnliche Temperatur  abgekühlt,  geht  die  Luft  unter  der  genannten  starken 
Pressung  über  B  in  dem  3  cm  weiten  Eisenrohre  weiter,  welches  bei  C  in 
das  umschliessende  Spiralrohr  von  6  cm  Weite  eintritt  und  dasselbe  nach 
einigen  Hundert  Metern'  Spiralwindung  bei  E  wieder  verlässt.  Hier  befindet 
sich  einer  der  wichtigsten  Theile  des  ganzen  Apparates,  nämlich  dasBedudr- 
ventil  jR,  welches  so  eingestellt  wird,  dass  der  Druck  hinter  R  nur  noch 
22  Atmosphären  beträgt.    Beim  Ausströmen  aus  diesem  Drosselventile  tritt 
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nun  eine  Abkühlung  ein,  da  die  hier  ausströmende  Luft  die  in  dem  weiten 
Spiralrohre  enthaltene,  immer  noch  auf  22  Atmosphären  zusammengedrückte 
Luft  vor  sich  hertreibt  und  dadurch  Arbeit  leistet.  Die  abgekühlte  Luft 
tritt  aus  dem  Bassin  T  bei  i'^  in  das  Schlangenrohr  von  6  cm  Durchmesser 
ein,  um  über  X),  C  und  O  zur  Pumpe  P  zurückzukehren.  Auf  dem  ganzen, 
mehrere  Hundert  Meter  langen  Wege  von  F  bis  X)  kann  diese  abgekühlte 
Luft,  da  die  Spirale  von  aussen  mit  Wärmeschutzmasse  sorgföltig  umkleidet 
ist,  nur  auf  Kosten  der  das  engere  Spiralrohr  durchfliessenden  Luft  höherer 
Spannung  Wärme  aufhehmen.  Dieser  Wärmeaustausch  ist  aber  ein  sehr 
vollständiger,  da  beide  Luftströme  nach  dem  vorzüglichen  Princlp  des 
GegenstTomes  an  einander  vorbeigefährt  werden.  Der  Erfolg  ist  der,  dass 
die  Luft  hoher  Pressung  bei  E  mit  immer  niederer  Temperatur  aus  dem 


Fig.  99. 


->^Ä 


Apparat  von  Linde  zur  Darstellung  flüssiger  Luft. 

E  innere  Schlange  hohen  Druckes,  F  äussere  Schlange  niederen  Druckes, 
R  Beductionsvenül,  T  Beservoir  für  flüssige  Luft,  P  Pumpe,  W  Wasserknhler. 

Doppelrohre  austritt ,  sich  bei  der  Expansion  in  dem  Oefässe  T  immer  noch 
weiter  abkühlt  und  so  im  Laufe  einiger  Stunden  die  Temperatur  von  —  193** 
erreicht.  Da  dies  der  Siedepunkt  der  Luft  ist,  so  findet  eine  weitere  Ab- 
kühlung nicht  statt,  sondern  von  nun  an  verdichtet  sich  die  Luft  in  dem 
Gefösse  T  zur  Flüssigkeit,  und  wenn  man  die  so  aus  dem  Stromkreise  ver- 
schwindende Luft  mit  Hülfe  des  Ventils  A  ständig  durch  neue  Pressluft  er- 
setzt, so  erhält  man  pro  Stunde  einige  Liter  flüssiger  Luft  Durch  Oeffhen 
des  Yentils  V  lässt  man  die  flüssige  Luft  ausfliessen  und  fängt  sie  in  Holz- 
eimem  auf;  sie  ist  milchig  trübe  von  ausgeschiedener  Kohlensäure  oder  von 
Argon  und  muss  daher  durch  ein  Faltenfilter  filtrii-t  werden;  man  sammelt 
das  krystallhelle ,  bläuliche  Filtrat  zweckmässig  in  einem  Dewar' sehen  Ge- 
fasse  (S.  241). 

Da  flüssige  Luft  bei  der  Aractionirten  Destillation  zunächst  ihren  Stick- 
stoff verliert,  während  der  durch  seine  blaue  Farbe  ausgezeichnete  Sauerstoff 
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Fig.  100. 


flüssig   znrückbleibt ,    so   lässt  sich    das  Linde 'sehe   Yerfohren    auch   zur 
Scheidang  des  Luftstickstoffs  vom  Luftsauerstoffe  und  zur  Dar- 
stellnng  von  Bauerstoff  aus  atmosphärischer  Luft  verwenden.    Man 
giebt   za    diesem  Zwecke   dem   Linde 'sehen  Apparate   eine   etwas   andere 
Form,   welche  in  Figur  100  schematisch  dargestellt  ist.     Die  comprimirte 
Luft  vertheilt  sich  hei  a  in  zwei  Gegenstromapparate  (N  und  0),  vereinigt 
sich  wieder  bei  bj  strömt  durch  die  im  Sammelgefässe  liegende  Bohrspirale  S 
und  gelangt  endlich  durch  das  Begulirventil  r 
zum   Aosfluss  in  das  Sammelgef&ss ,  wobei  ein 
Theil    (vorwiegend  Sauerstoff)    sich    verflüssigt, 
während  ein  anderer  Theil  (vorwiegend  Stick- 
stoff)  durch  den  Gegenstromapparat  JV  zurück- 
kehrt und  bei  n  die  Maschine  verlässt.     Durch 
Yermittelung   der   in  der  Flüssigkeit   liegenden 
Spirale  S  giebt  die  comprimirte  Luft  Wärme  an 
die  Flüssigkeit  ab  und  veranlasst  dadurch  die 
Verdampfung  eines  mehr  oder  weniger  grossen 
Theiles    derselben    (in    erster    Linie    des    noch 
vorhandenen  Stickstoffs).     Das  Begulirventil  r, 
gestattet,  den  Austritt  der  Flüssigkeit  aus  dem 
Sammelgefässe  so  zu  gestalten,  dass  das  Flüssig- 
keiteniveau  beliebig  verändert  und  dadurch  die 
Grösse  der  wirksamen  Heizfläche  der  Spirale  S 
dem  'Wärmebedarf  angepasst  werden  kann,  wie 
er  zur  Erzielung  einer  bestimmten  Beinheit  des 
Sauerstoffs  erforderlich  ist.     Die  durch  i2,  aus- 
getretene Flüssigkeit  (mehr  oder  weniger  reiner 
Sauerstoff)    gelangt  in    den   Gegenstromapparat 
und  nimmt  daselbst  von  der  entströmenden  com- 
primirten  Luft  die  Wärme  auf,  welche  einer- 
seits  zur  Yerdampfung    und    andererseits    zum 
Ausgleich  der  Temperatur  erforderlich  ist. 

Die  Yertheilung  der  comprimirten  Luft  bei 
a  erfolgt  durch  Yermittelung  der  beiden  Ventile 
c  und  d  so,  dass  die  Austrittstemperaturen  der 
G^ase  bei  n  und  o  gleich  und  nur  um  wenige 
Grade  niedriger  sind,  als  die  ursprüngliche  Ein- 
trittstemperatur der  comprimirten  Luft.  Auf 
solche  Weise  ist  nur  diejenige  Kälteleistung  der  Maschine  erforderlich,  welche 
zur  Deckung  der  unvermeidlichen  Verluste  erforderlich  ist.  Mit  diesem 
Apparate  gelingt  es,  pro  Pferdestärke  und  Stunde  (pro  Pferdestunde)  5cbm 
Luft  in  Sauerstoff  und  Stickstoff  zu  scheiden.  Für  die  Herstellung  von  1  kg 
Sauerstoff  nach  Linde  braucht  man  also  ungefähr  1kg  Kohle,  wenn  die 
nöthige  Energie  durch  eine  Dampfmaschine  geliefert  wird. 

Viele  chemische  Substanzen  verändern  sich  an  der  Luft,  indem  ent-  Vaonnm- 
weder  der  Sauerstoff  oder  die  Kohlensäure  oder  der  Wasserdampf  der  Luft  *^°®^*- 
chemisch  auf  sie  einwirkt.  Solche  Substanzen  lassen  sich  nur  im  luftleeren 
Baume  unverändert  aufbewahren.  Man  kann  sie  zu  diesem  Zwecke  in  eine 
Yacuumglocke  (Figur  101  a.  f.  S.)  bringen.  Dieser  Apparat  besteht  aus  einer 
Glocke  aus  starkem  Glase,  welche  auf  eine  matte  Glasscheibe  aufgeschliffen 
und  zum  Auspumpen  der  Luft  mit  einem  Hahnrohre  versehen  ist.  Fürchtet 
man  nur  die  Einwirkung  der  Luftfeuchtigkeit  oder  der  Luftkohlensäure,  so 


Darstellung  von  Sauerstoff 

aus   atmosphärischer  Luft 

nach  Linde. 
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Wasserstrahlpumpe. 


Fig.  101. 


genügt  es,  die  Glocke  oder  ein  gläsernes  Gefass  mit  aafgeschlitfenem  Deckel 
mit  einer  grosseren  Menge  von  conoentrirter  Schwefelsäure  oder  von  Natron- 
kalk zu  beschicken;   eine  solche  Vorrichtung  nennt  man  Ezsiccator,  und, 

wenn  gleichzeitig  die  Luft  aus  dem  Ezsiccator 
ausgepumpt  wird,  Yacuumezsiccator. 

Zur  Erzeugung  des  luftleeren  Baumes  in 
chemischen  Apparaten  bedient  man  sich  nicht 
der  in  physikalischen  Laboratorien  üblichen 
Kolbenluftpumpen,  sondern  eines  sehr  viel 
einfacheren  Apparates,  der  freilich  das  Vor- 
handensein einer  (städtischen)  Wasserleitung 
voraussetzt.  Dieser  Apparat  ist  die  Wasser- 
strahlpumpe. Figur  102  erläutert  die  Gon- 
struction  dieser  einfachen  Vorrichtung,  bei 
welcher  ein  unter  starkem  Druck  aus  feiner 
Oeffhung  austretender  Wasserstrahl  durch 
Beibung  die  Luft  mit  sich  reisst  und  dadurch 
das  Vacuum  erzeugt.  Man  construirt  diese 
kleinen  Apparate  aus  Glas  oder  auch  aus 
Messing.  Die  Wasserstrahlpumpe  ist  zwar 
nicht  im  Stande,  eine  absolute  Luftleere  zu 
erzeugen,  aber  weim  sie  gut  functionirt  und 
das  Wasser  unter  einem  Drucke  von  mehreren 
Atmosphären  ausströmt,  so  gelingt  es,  die 
Luft  so  weit  auszupumpen,  dass  nur  noch  ein  der  Wassertension  (8.  72)  ent- 
sprechender Druck,  also  bei  mittlerer  Temperatur  12mm  Quecksilberdruck 
übrig  bleibt. 

Fig.  102.  ^^^^i^         i^ig-  103* 


Vacuumglocke. 


Wasserstrahlpumpe 
aus  Glas. 


Vorrichtung  zum  Filtriren  sehr  kleiner 
Flüssigkeitsmengen  mit  der  Saugpumpe. 
/  Papierfilter,  p  Platinconus,  a  Schlauch' 
ansatz  für  die  Saugpumpe. 
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Fig.  104. 


NutflcheDfilter  aus 
Poroeüan. 

Fig.  105. 


Ausser  der  Verwendung  für  Vacuumexsiccatoren  gebraucht  man  den 
durch  die  Wasserstrahlpumpe  so  leicht  zu  erzeugenden  luftleeren  oder  wenig- 
stens luftverdünnten  Baum  noch  sehr  h&ufig  bei  der  Destillation  (vgl.  bei 
Salpetersäure).  Die  einzelnen  Methoden  der  Yacuumdestillation  sollen  aber 
hier  nicht  näher  beschrieben  werden,  da  sie  für  die  anorganische  Ohemie 
nicbt  von  so  grundlegender  Bedeutung  sind,  als  für  die  specielle  Chemie  der 
Koblenstoffverbindnngen. 

Sine  sehr  wichtige  Anwendung,  welche  man  in  jedem  chemischen 
liaboratorium  von  dem  Luftdruck  macht,  ist  das  Filtriren  mit  der 
Saugpumpe.  Das  Filtriren  und  Auswaschen  von  Niederschlägen  wird  näm- 
lich ganz  ausserordentlich  erleichtert  und  beschleunigt,  wenn  man  mittelst 
der  Wasserstrahlpumpe  in  dem  zur  Aufiiahme 
des  Filtrates  bestimmten  Gefösse  einen  luft- 
verdünnten Baum  erzeugt.  Handelt  es  sich  um 
das  Filtriren  sehr  kleiner  Flüssigkeitsmengen,  so 
benutzt  man  die  in  Figur  103  abgebildete  Vor- 
ricbtung.  Das  seitliche  Ansatzrohr  a  wird  mit 
der  Wasserstrahlpumpe  verbunden.  Um  ein 
Durchreissen  des  angefeuchteten  und  sorgfältig 
in  den  Trichter  eingepassten  Papierfilters  /  zu 
verhüten,  ist  der  siebartig  durchlochte  Platin- 
Conus  p  vor  dem  Auffugen  des  Filters  in  die 
Spitze  des  Trichters  eingesetzt. 

Zum  Absaugen  grösserer  Niederschlags- 
mengen oder  zur  Filtration  sehr  voluminöser 
Niederschläge,  welche  leicht  das  Filter  ver- 
stopfen, dient  das  Nutschenfilter  (Figur  1 04 
und  105).  Dasselbe  besteht  aus  einer  mit  vielen 
feinen  Löchern  versehenen  runden  Porcellan- 
scheibe,  welche  in  einen  Glastrichter  eingesetzt 
werden  kann,  oder,  wie  dies  unsere  Figuren 
zeigen,  direct  mit  einem  Porcellanrande  und  an- 
geschweisstem  Porcellantrichter  geliefert  wird. 
Zur  Benutzung  bedeckt  man  die  durchlochte 
Porcellanscheibe  (Figur  104)  mit  einem  kreis- 
runden Stück  Papier  oder  Leinwand,  und  setzt 
nach  dem  Anfeuchten  des  Filters  die  Nutsche 
mit  Hülfe  eines  Gummiringes  (ein  Stück  weiten 
Gummischlauches)  auf  eine  Saugflasche  auf. 

Die  Diffusion  der  Gase  durch  poröse 
Scheidewände  lässt  sich  folgendermaassen  er- 
läutern (Figur  106  a.  f.  S.). 

a  ist  eine  90  bis  95  cm  lange  Glasröhre  von  1  cm  im  Lichten,  an  deren 
eines  Ende  eine  Thonzelle  b,  wie  sie  zu  galvanischen  Elementen  gebraucht 
wird,  mittelst  G3rps  luftdicht  angekittet  ist.  Das  untere  offene  Ende  der 
Bohre  taucht  in  eine  Schale  c  mit  roth  oder  blau  gefärbtem  Wasser.  Füllt 
man  nun  eine  Glasglocke  d  mit  Leuchtgas  oder  mit  Wasserstoffgas  und 
senkt  dieselbe,  so  wie  es  die  Abbildung  versinnlicht ,  über  die  Thonzelle,  so 
beobachtet  man,  indem  der  Wasserstoff  oder  das  Leuchtgas  durch  die  Thon- 
zelle sehr  rasch  diffundirt,  sofort  lebhafte  Gasentwickelung  aus  der  unter 
das  Wasser  tauchenden,  unteren  Mündung  der  Glasröhre.  Nach  einigen 
Secunden  aber  tritt  Gleichgewichtszustand  ein  und  die  Gasentwickelung  hört 


Nutschenfilter  mit 
Gummiring  auf  eine  Saug- 
flasche aufgedichtet. 


Diffusions- 
venuche. 
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auf.  Entfernt  man  nun  i-ascb  die  Glocke,  so  steigt  die  Flüssigkeit  sofort  in 
der  Röhre,  unter  Umständen  bis  nahe  an  die  Thonzelle,  indem  nunmehr 
das  in  der  Thonzelle  befindliche  Gemenge  von  Leuchtgas  (oder  Wasserstoff) 
und  Luft  in  die  äussere  Luft  diffundirt. 

Um  die  Durchdringlichkeit  der  Bausteine  für  Gase,  ihre  Porosität,  zo 


Petteü- 

Apparat'iur  «rläutem,  dient  nachstehender,  von  Pettenkofer  construirter  Apparat: 

Demonstra- 
tion der 
Pororit&t 
der  Bau- 
steine 


Af  Figur  107,  ist  ein  Bau- 
sandstein von  82  cm  Länge, 
40  cm  Höhe  und  23  cm  Dicke. 
An  den  beiden  Längsseiten 
des  Steines  ist  eine  sogenannte 
Füllung  B  eingemeisselt,  von 
einer  der  Dicke  der  Eisen- 
platte C  entsprechenden  Aus- 
ladung. Die  Füllung  dient 
dazu,  die  Eisenplatte  C  auf- 
zunehmen, die  in  ihrer  Mitte 
durchbohrt  und  mit  der  Bohre 
c  (aus  Eisenblech)  versehen 
ist.  Eine  ganz  gleiche  Platte 
ist  in  die  entgegengesetzte 
Wand  des  Bausteines  einge- 
setzt. Diese  Platten  sind,  wie 
Figur  107  versinnlicht ,  mit- 
telst der  Eisenklammem  a 
und  a'  und  6  und  b'  in  die 
beiderseitigen  Füllungen  fest 
eingelassen,  und  es  wird  dann 
der  ganze  Stein  mit  einem 
luftdichten  Fimiss  (Asphalt- 
theerfirniss)  sorgfältig  über- 
zogen. Fügt  man  an  die 
Bohre  c  des  Apparates  einen 
Kautschukschlauch  und  bläst 
durch  diesen  Luft  ein,  wäh- 
rend der  an  der  entgegen- 
gesetzten Bohre  &  angebrachte 
Kautschukschlauch  in  ein 
Gefäss  mit  Wasser  taucht,  so 
sieht  man  die  Luft  in  grossen 
Blasen  durch  das  Wasser  ent- 
weichen. Bläst  man  durch  c 
mit  einem  raschen  Stosse  Luft 
ein,  während  man  vor  </  eine  angezündete  Kerze  hält,  so  erlischt  diese,  wie 
wenn  man  sie  direct  ausgeblasen  hätte.  Verbindet  man  c  durch  einen 
Kautscbukschlauch  mit  der  Gasleitung,  so  kann  man  schon  nach  wenigen 
Minuten  das  Gas  bei  &  anzünden,  die  Flamme  ist  aber  natürlich  schwach 
und  nur  in  der  Bohre  c'  sichtbar.  Treibt  man  nun  aber  durch  c  einen 
raschen  Luftstrom,  so  brennt  das  Leuchtgas  bei  &  mit  sehr  langer  Flamme 
heraus.  Man  kann  sich  einen  ähnlichen  Apparat  im  Kleinen  mit  einer 
Sandsteinscheibe  von  etwa  der  Grösse  eines  Fünfmarkstückes  und  26  mm 
(1  Zoll)  Dicke  anfertigen  lassen ;  ein  derartiger  kleiner  Apparat  dient  nament- 


Diffusion  der  Gase. 
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lieh  dazn,  um  zu  zeigen,  dass,  wenn  Bausteine  feucht  sind,  sie  keine  Luft 
mehr  durchlassen.  Man  kann  nämlich  auch  mit  diesem  Apparate,  indem 
man  durch  c  Luft  einbläst,  so  viel  Luft  durchtreiben,  dass  dieselbe  aus  c', 
welches  unter  Wasser  taucht,  in  Blasen  austritt.  Saugt  man  aber  durch  (f 
Wasser  auf,  so  dass  dieses  in  den  Stein  gelangt,  so  gelingt  es  selbst  mit 
der  heftigsten  Anstrengung  nicht  mehr,  eine  einzige  Blase  Luft  durchzu- 
treiben. 

Um  die  Absorption  des  Sauerstoffs  der  atmosphärischen  Luft  durch  Absorption 
Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  zeigen ,  misst  man  ein  gewisses,  ,tofl8  der  ~ 
in  einem   genau  kalibrirten  Eudiometer  enthaltenes  und  durch  Quecksilber  »tmosphan- 

^  sehen  Luft. 

Fig.   107. 


Durchblasen  von  Luft  durch  Sandstein. 


abgesperrtes  Volumen  atmosphärischer  Luft,  mit  Berücksichtigung  des  Baro- 
meter- und  Thermometerstandes,  genau  ab  und  bringt  hierauf,  wie  Figur  108 
zeigt,  eine   an   einem  hinlänglich  langen  Platindrahte   befestigte  Phosphor- 


Fig.  108. 


kugel  in  das  Eudiometer  ein.  Um  eine  solche 
Phosphorkugel  zu  erhalten,  schmilzt  man  Phos- 
phor unter  Wasser  und  giesst  ihn,  stets  unter 
Wasser  von  etwa  40'C.,  in  eine  Pistolenkugel- 
form  von  kleinem  Kaliber.  Mai^  sticht  in  die 
Form,  so  lange  der  Phosphor  noch  flüssig  ist, 
den  an  einem  Ende  ringförmig  zusammen- 
gedrehten Platindraht  und  taucht  nun  die  Form 
in  kaltes  Wasser,  wobei  der  Phosphor  erstarrt. 
Die  Phospborkugel  lässt  man  so  lange  in  dem 
Eudiometer,  als  noch  Yolumabnahme  stattfindet 
und  sich  um  dieselbe  herum  weisse  Nebel  beob- 
achten lassen.  Nach  24  Stunden  erfolgt  in  der 
Begel  keine  Yolumabnahme  mehr.  Man  zieht 
hierauf  den  Phosphor  vorsichtig  heraus  und 
misst  das  rückständige  Luftvolumen.  Was  ver- 
schwunden ist,  war  Sauerstoff.  Bedacirt  man 
das  rückständige  Luftvolumen  auf  Normal- 
temperatur und  Normalbarometerstand,  so  wird  die  für  das  verschwundene 
Sauerstoflfgas  sich  ergebende  Zahl  dem  Yerhältnisse  von  21  Yolumprocenten 
»ich  nähern. 


Luft  mit  Phosphor. 
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Laft. 


Eudiomotri- 
«che  Yer- 
«nohe. 


Auf  welche  Weise  bei  dem  Seite  242  beschriebenen  Versuche  die  Yer- 
puffüng  yorgenonimen  wird,  versinnlichen  die  Figuren  109  und  110. 

Figur  109  stellt  das  gebräuchliche  Eudiometer  mit  eingeschmolzenen 
Platindrähten  dar,  die  nach  aussen  in  Oesen  münden  und  nach  innen  mög- 
lichst wenig  von  einander  abstehen;  Figur  110  zeigt,   wie  die  YerpufiFung 

▼orgenommen  wird.  Die 
Eudiometerröhre ,  in  wel- 
Fig.  110.  chof  sich  das  Gemenge 
von  der  zu  analysirenden 
Luft  und  Wasserstofif  be- 
findet, ist  in  dem  mit 
Quecksilber  gefällten  Gj- 
linder  so  weit  herabge- 
drückt,  dass  das  Queck- 
silber aussen  und  innen 
gleich  hoch  steht.  Die 
eine  Oese  c  verbindet  man 
mittelst  eines  Platindrahtes 
mit  der  äusseren  Belegung 
einer  kleinen  geladenen 
Eadio-  Leydener  Flasche,  wäh- 
meter.  rend  man  die  Oese  6  mit 
dem  Knopfe  der  Flasche 
berührt,  was  sofort  das 
Nachdem   sich  die  Bohre   ab- 


Hofmann*8 
YorlesongB- 
«ndiomet«r. 


Verpuflfung. 


Durchschlagen  des  Funkens  zur  Folge  hat. 

gekühlt  hat,  lässt  sich  die  stattgefundene  Volumabnahme  leicht  constatiren. 

Noch  anschaulicher  wird  diese  Volumabnahme,  wenn  man  die  Ver- 
pufPung  in  der  Bunsen' sehen  Quecksilberwanne  (in  Figur  111  sammt  dem 
dazu  gehörigen  Eudiometer  abgebildet)  vornimmt.  Man  bezeichnet  sich 
in  diesem  Falle  das  Quecksilbemiveau  in  der  Eudiometerröhre  durch  einen 
Kautschukring,  und  schiebt  unter  das  untere,  ofifene,  im  Quecksilber  der 
Wanne  stehende  Ende  derselben,  vor  der  Verpuff ung,  die  mit  vulcanisirtem 
Kautschuk  überzogene  Korkplatte,  Figur  112,  die  auf  der  Bodenwölbung 
der  Wanne  fest  aufliegt.  Man  drückt  mittelst  eines  Halterarmes  das  untere 
Eudiometerende  fest  gegen  diese  Platte  und  nimmt  dann  die  Verpuffung  vor. 
Versäumt  man  dies,  so  kann  in  Folge  des  Aufstossens  des  Eudiometers  gegen 
den  Boden  der  Wanne  dasselbe  zertrümmert  werden. 

Das  in  Figur  113  abgebildete  Vorlesungseudiometer  eignet  sich  ganz 
besonders  dazu,  um  die  in  verschiedenen  Phasen  eines  chemischen  Processes 
auftretenden  Gasvolumina  direct  mit  einander  vergleichen  zu  können,  ohne 
die  Beductionen  auf  gleichen  Druck  und  gleiche  Temperatur  vornehmen 
zu  müssen. 

Die  U- Bohre  hat  eine  Höhe  von  etwa  60  cm  und  die  Weite  eines 
gewöhnlichen  Eudiometers.  Der  Bug  ruht  auf  einer  metallgefassten  Kork- 
unterlage, die  sich  an  einem  metallenen  verticalen  Stativ  auf-  und  nieder- 
schrauben lässt.  Dasselbe  Stativ  trägt  einen  gleichfalls  auf-  und  nieder- 
schraubbaren  Doppelarm  mit  korkgefütterten  Klemmschrauben,  welche  die 
beiden  Schenkel  der  U-BÖhre  umfassend,  sie  in  verticaler  Stellung  zu  halten 
bestimmt  sind. 

Eine  eigenthümliche  Beschaffenheit  besitzt  der  Hahn  (Figur  114), 
welcher  unmittelbar  über  den  Funkendrähten  des  Eudiometerschenkels  diesen 
verschliesst.    Der  Stift  dieses  Hahnes  a  bildet  eine  Bohre,  welche  der  Hand- 
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habe  h  gegenüber  ofifen  ist,  aasserdem  aber  in  der  Längenaze  des  Eadio- 
meterschenkels  nach  der  einen  Seite  hin  rechtwinkelig  angebohrt  ist,  so  dass 
ein  in  die  Bohre  des  Stiftes  eingeführter  Qasstrom  je  nach  der  Stellung  des 
Hahnes  in  das  Endiometer  eintritt  oder  aber  seinen  Weg  durch  die  obere 
Spitze  des  Hahnes  in  die  Atmosphäre  findet. 

rig*  111.  ^? 


Fig.  112. 


Kork  mit  Kaut- 
schuküberzug. 


Eudiometer  mit  Quecksilberwanne. 

Soll  dieses  Eudiometer  zu  einem  Vorlesungs versuche  benutzt  werden, 
so  füllt  man  zunächst  durch  Eingiessen  in  den  ofifenen  Schenkel  den  Eudio- 

Fig.  113,  H  meterschenkel  bei  mit  der  Luft  com- 

municirendem  Hahne  bis  an  diesen  mit 
luftfreiem  Quecksilber.  Durch  Oeff- 
nung  des  Ablasshahnes  lässt  man  nun 
Quecksilber  abfliessen,  wobei  atmo- 
sphärische Luft  durch  den  ofifenen 
oberen  Hahn  in  das  Eudiometer  eintritt. 
Man  schliesst  den  Ablasshahn,  wenn 
sich  etwa  15  bis  20  ccm  Luft  im  Eudio- 
meterschenkel  befinden,   sperrt  sodann 

Fig.  114. 


Vorlesungseudiometer.  Hahn  zum  Vorlesungseudiometer. 

auch  den  oberen  Hahn  von  der  Luft  ab,  befestigt  an  den  Stift  a  einen  mit 
einem   Wasserstofifgasbehälter    oder   einem   Wasserstofifentwickelungsapparate 
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communicirenden  Kaatschukschlaacb  luftdicht,  und  lässt  nunmehr,  um  alle 
atmosphärische  Luft  aus  dem  Hahne  auszutreiben,  durch  Schwefelsäure 
sorgfältig  getrocknetes  Wasserstoffgas  durch  den  Hahn  etwa  eine  halbe  Minute 
lang  streichen.  Ist  dies  geschehen,  so  dreht  man  den  Hahn  so,  dass  das 
Wasserstofifgas  in  sehr  massigem  Strome  in  das  Eudiometer  eintritt,  wobei 
man  Sorge  trägt,  das  Quecksilber  genau  in  demselben  Maasse  aus  dem 
Ablasshahne  ausfliessen  zu  lassen,  in  welchem  das  Gas  eintritt,  was  einige 
üebung  erfordert.  Man  schliesst  nun  wieder  den  Hahn  und  hat  nun  im 
Eudiometerrohre  ein  Qemisch  von  atmosphärischer  Luft  und  yon  Wasserstoff- 
gas. Durch  Ablassen  von  Quecksilber  bringt  man  dann  dasselbe  in  beiden 
Schenkeln  ins  Niveau.  Bevor  man  die  Verpuffung  vornimmt,  muss  man 
aber  den  Ihruck  vermindern,  weil  nur  in  diesem  Falle  die  Yerpuffung  ohne 
allen  Stoss  und  gefahrlos  verläuft.  Zu  diesem  Zwecke  verschliesst  man  das 
offene  Schenkelrohr  mittelst  eines  Kautschukstopfens  luftdicht  und  ver- 
mindert die  Gasspannung  durch  Ablassen  von  Quecksilber.  Sodann  lässt 
man  mittelst  einer  kleinen  IndactionsroUe  den  Funken  überspringen,  worauf 
das  Quecksilber  sofort  im  Eudiometerschenkel  steigt.  Man  lässt  einige  Augen- 
blicke abkühlen  und  lüftet  nun  den  Stopfen  auf  dem  ursprünglich  offenen 
Schenkelrohre  vorsichtig,  da  sonst  bei  zu  plötzlicher  Herstellung  des  Gleich- 
gewichtes leicht  etwas  Luft  in  das  Eudiometer  geschleudert  werden  kann. 
Hierauf  setzt  man  durch  Eingiessen  von  Quecksilber  durch  die  nun  offene 
Röhre  das  Quecksilber  in  beiden  Schenkeln  genau  ins  Gleichgewicht  und 
liest  ab.  Wenn  der  Yersuch  gut  ausgeführt  ist,  liefert  er  stets  annähernd 
richtige  Zahlen. 

Schwefel. 

Synonyma:    ^slov,  theion  (griech,)y  suLfur  (lat.),  sovfre  (franz.), 
hrimstone  (engl.). 

Zeichen  S.  Atomgewicht  S  =  31,83.  Molecularge wicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  83  =  254,6;  bei  hoher  Temperatur  S,  ^  63,66.  Siede- 
punkt -+-  448,4®.  Speciflsches  Gewicht  (Wasser  ^  1)  1,957  (amorph)  bis 
2,045  (rhombisch).  Speciflsches  Gewicht  des  Dampfes  (Luft  =  l)  je  nach 
der  Temperatur  6,6  bis  2,2.  —  Meist  zweiwerthig  (gegen  Wasserstoff)  oder 
sechswerthig  (gegen  Sauerstoff);  selten  vierwerthig  (gegen  Kohlenstoff). 

YoTkommen  Freier  Schwefel  findet  sich  verbreitet  in  Sedimentärgesteinen  im 

znitande  Flötzgebirge ,  im  Kalkstein,  Gyps  und  Mergel,  zuweilen  ganz  rein  in 
gnt  ausgebildeten  ErystaUen  (bei  Urbino,  Beggio  in  Italien,  Girgenti 
in  Sicilien,  Radoboy  in  Kroatien),  meist  aber  innig  gemengt  mit 
erdigen  Massen,  z.  B.  in  Italien,  Mähren  und  Polen.  Dieser  Sedimentär- 
schwefel ist  zum  grossen  Theile  der  Thätigkeit  von  Bacterien  und  von 
den  Spaltpilzen  nahestehenden  Algen  zu  verdanken,  welche  während 
ihres  Lebens  so  viel  Schwefel  in  sich  aufspeichern,  dass  dieser  10  bis 
25  Procent  des  Lebendgewichtes  ausmacht.  Besonders  die  Beggia- 
toen,  welche  in  Salzwasser  und  Süsswasser  oft  in  ungeheuren  Mengen 
wuchern,  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  den  auf  dem  Grunde 
der  Gewässer  durch  CeUulosegährung  aus  Gyps  entwickelten  Schwefel- 
wasserstoff aufnehmen    und  in   ihrem  Körper   zu  Schwefelsäure  ver- 
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brennen,  wobei  aber  ein  grosser  Theil  des  Schwefels  zunächst  in  den 
Zellen  dieser  Bacterien  in  Form  von  Kügelchen  abgeschieden  wird,  um 
als  NahrungsYorrath  zu  dienen.  Ausserdem  findet  sich  freier  Schwefel 
als  Product  vulcanischer  Thätigkeit  an  den  Kratern  erloschener  Vul- 
cane,  so  namentlich  in  Sicilien,  wo  aus  weit  ausgedehnten  Lagerstätten 
jährlich  gegen  100  000  t  Schwefel  bergmännisch  gewonnen  werden. 

Die   häufigsten    im   Mineralreiche   vorkommenden    Yerbindunffen  und  in  ver- 

,  ,  ,     bindungen. 

des  Schwefels  sind  Schwefelmetalle  (Kiese  und  Blenden),  sowie 
Sulfate,  unter  denen  in  erster  Linie  der  ganze  Gebirge  bildende 
Gyps  zu  nennen  ist.  —  Schwefel  ist  femer  ein  Bestandtheil  der 
Eiweisskorper,  sowie  gewisser  flüchtiger,  durchdringend  riechender  und 
blasenziehender  Pflanzenöle,  wie  des  Senf-,  Knoblauch-,  Cochlearia- 
und  Stinkasantöls.  Im  Thierkörper  findet  er  sich  als  Bestandtheil  der 
leimgebenden  Gewebe,  der  Muskeln  und  namentlich  der  Haare,  femer 
in  den  GallenstoSen  und  anderen  schwefelhaltigen  Körpern,  wie  z.  B. 
des  Cystins,  endlich  auch  in  der  Form  schwefelsaurer  Salze. 

Die    Bildungsweisen     des    natürlich    vorkommenden    gediegenen  Büdung. 
Schwefels  sind  im  Wesentlichen  zwei     Einmal  entsteht  der  Schwefel 
durch  Oxydation  von  Schwefelwasserstoff: 

2HjS  +  O2      =     2S  +  2H,0 

durch  den  Sauerstoff  der  Luft  mit  oder  ohne  Yermittelung  niederer 
Lebewesen  (Beggiatoen) ,  und  zweitens  durch  die  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  schweflige  Säure  (vulcanischer  Schwefel): 

2H,S  -f  SOj    ==     3S  +  H3O  . 

Beide  Methoden  werden  in  der  Technik  nachgeahmt;  wo  grössere 
Mengen  von  Schwefelwasserstoff  als  Nebenproduct  auftreten,  wie  z.  B. 
bei  der  Darstellung  von  Barytsalzen  aus  reducirtem  Schwerspath,  ver- 
brennt man  den  Schwefelwasserstoff  bei  ungenügendem  Luftzutiiitt  zu 
Schwefel.  Auch  die  Gewinnung  des  Schwefels  aus  Leblanc  -  Sodarück- 
ständen (vgl.  bei  Natrium)  gründet  sich  entweder  auf  diese  Reaction 
oder  auf  die  Umsetzung  zwischen  Schwefelwasserstoff  und  schwefliger 
Säure.  Auch  gewinnt  man  Schwefel  durch  Destillation  von  Schwefel- 
kies, FeS),  welcher  beim  Erhitzen  einen  Theil  seines  Schwefels 
abgiebt. 

Die  Reinigung  des  natürlich  vorkommenden  Schwefels  geschieht  Beindar- 
durch  eine  doppelte  Destillation,  von  welcher  die  eine  an  Ort  und 
Stelle  sehr  unvollkommen  ausgeführt  wird  und  den  rohen  Schwefel 
des  Handels  liefert,  der  noch  10  bis  15  Procent  erdiger  Verunreini- 
gungen enthält.  Dieser  rohe  Schwefel  wird  einer  zweiten  Destillation 
unterworfen,  bei  welcher  er  je  nach  Umständen  entweder  als  Stangen- 
schwefel, oder  in  der  Form  eines  gelben  Pulvers:  der  Schwefel- 
blumen, erhalten  wird. 

Der  za  reinigende  Bohschwefel  wird  in  güsBeisernen  Kesseln  G  (Figur 
115  a.  f.  S.)  erhitzt,  die  durch  den  Canal  D  mit  der  gemauerten  Kammer  A 
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in  Yerbindang  stehen.  Der  durch  das  Feuer  erhitzte  Schwefel  wird|  dampf- 
förmig, gelangt  so  in  die  Kammer,  woselbst  er  sich  anfangs  zu  einem  feinen, 
gelben  Pulver  von  Schwefelblumen  verdichtet,  die  aber,  wenn  bei  länger 
fortgesetztem  Betriebe  die  Kammerwandungen  sich  über  111®  erhitzen, 
schmelzen  und  sich  als  flüssiger  Schwefel  auf  dem  Boden  der  Kammer  bei  S 

Fig.  115. 


Fig./I-16. 


^  ■  ■>■i^xÄsVJ^^■^^^>K^J^^^^^V>y,  ,-octj^  :: . ' 


achaften. 


Schwefeldestillation. 

ansammeln.  Durch  Oeffnen  eines  Stopfens  bei  0  wird  der  flüssige  Schwefel 
von  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  in  feuchte  hölzerne  Formen  (Figur  116) 
gegossen ,  worin  er  zu  Stangenschwefel  erstarrt.  Der  aus  G  abdestilllrte 
Schwefel  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  frischen  Schwefel  ersetzt,  welcher  in 
M  geschmolzen  wird  und  beim  Oeffnen  des  Verschlusses  bei  n  in  den  Kessel 
G  gelangt. 

Der  Schwefel  ißt  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fester  Körper 
von  blassgelber  Farbe,  geschmacklos,  geruchlos  und  unlöslich  in  Wasser. 
Er  leitet  Wärme  und  Elektricität  sehr  schlecht,  wird  beim  Reiben 
leicht  elektrisch  und  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr  und  spröde. 
Bei  -|-  111^  schmilzt  er  zu  einem  dünnflüssigen,  gelben  Liquidum;  bei 
160^  wird  diese  Flüssigkeit  braun  und  schwer  beweglich;  bei  200^  dunkel- 
braun und  ganz  zähe;  bei  400®  wird  sie  wieder  dünnflüssig.  Der  Siede- 
punkt liegt  bei  448,4®;  der  Dampf  ist  rothbraun  und  auffallend  schwer, 
fast  siebenmal  so  schwer  als  Luft  von  der  gleichen  Temperatur.  Beim 
Hodifioatio-  höheren  Erhitzen  nimmt  der  Schwefeldampf  ganz  ausserordentlich  an 
föraiigen"   Volumen  zu,  wird  hell  und  zeigt  von  860  bis   1040®  die   constante 
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Dichte  .2,23.      Bei    Glühhitze    ezistirt    somit    offenbar    ein    Schwefel- 
molecül  S2,  während  die  Molecnlargewichtsbestimmung  des  Schwefels 
in  Lösungen  der  Form  Sg  entspricht.    Beim  Siedepunkte  des  Schwefels       uud 
scheinen  diese  grossen  Molecüle,  wenngleich  nur  zu  einem  geringen 
Theile,  bereits  zu  zerfallen  nach  der  Gleichung: 

Sg   =   4  S2 . 
Nicht  nur  der  Schwefeldampf,  sondern  auch  der  feste  Schwefel  des  festen 
tritt    in    verschiedenen  Modificationen    auf,    die    man   als    allotrope 
Zustände  bezeichnet.     Die  beständigste  Form  des  Schwefels  ist  der  scher  and 
rhombische  Schwefel    (Figur   117  a  und  b),    in   dieser  Form    kry-  sobwefeL 


Fig.  117. 


»  b 

Bhombischer  Schwefel. 


Fig.  118. 


Monokliner  SchwefeL 


stallisirt  der  Schwefel  aus  seinen  Lösungen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Eine  andere 
Form  des  Schwefels,  der  monokline  oder 
prismatische  Schwefel,  ist  nur  bei  hoher 
Temperatur  beständig;  er  bildet  sich,  wenn 
der  Schwefel  aus  dem  Schmelzflusse  kry- 
stallisirt  (Figur  118).  Auch  aus  heissen 
Lösungen  in  Benzol  oder  Alkohol  lässt  sich 
eine  monokline  Modification  des  Schwefels 
erhalten.  Der  monokline  Schwefel  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  labilen 
Zustande,  d.  h.  durch  Berührung  mit  einem 
rhombischen  Schwef elkrystalle ,  durch  Er- 
schütterung, ]a  auch  beim  einfachen  Auf- 
bewahren geht  er  unter  Wärmeentwicke- 
lung (72,64  Wärmeeinheiten  für  je  31,83  g 
Schwefel)  in  die  rhombische  Form  über. 

Eine  dritte  Form  des  Schwefels  ist  der  amorphe  plastische  Amorpher 
Schwefel,  welcher  sich  durch  Weichheit,  Unlöslichkeit  und  niedriges 
specifisches  Gewicht  (1,957  gegen  2,045)  auszeichnet  Der  amorphe 
Schwefel  ist  im  ganz  reinen  Zustande  bernsteingelb,  erscheint  aber  sehr 
oft  durch  Spuren  von  Verunreinigungen  grau  gefärbt  Eine  sehr  fein 
vertheilte  amorphe  Form  des  Schwefels  ist  die  aus  Polysulfitlösungen 
durch  Säuren  gefällte  Schwefelmilch,  welche  ein  gelbUchweisses, 
sehr  feines  leichtes  Pulver  büdet  und  pharmaceutische  Verwendung 
findet  {Lac  stüfuris  praecipitatum), 

Schwefel  ist  nicht  löslich  in  Wasser,  wohl  aber  mit  Wasser-  LO^Ucbkeit. 
dämpfen  etwas  flüchtig.  Alkohol,  Aether,  ätherische  und  fette  Oele 
lösen  den  krystallisirten  Schwefel  in  geringer,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chlorschwefel  in  sehr  grosser  Menge  auf.  Während  der  Schwefel- 
kohlenstoff ein  speciflsches  Gewicht  von  1,2708  besitzt,  zeigt  eine 
lOprocentige  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  das  speci- 
fische  Gewicht  1,3195,  eine  20procentige  ein  solches  von  1,3709. 
Aus  solchen  Lösungen  krystallisirt  der  Schwefel  in  grossen  rhom- 
bischen Erystallen. 
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Chemische  Wenn  Schwefel  an  der  Luft  erhitzt  wird,  so  entzündet  er  sich 

echaften.      lind  verbrennt  mit  blassblauer  Flamme  zu  Schwefeldioxyd; 

S  +  0,     =     SO,  . 
Auch  bei  dem  Verbrennen  des  Schwefels  im  reinen  Sauerstoffgase 
wird  ohne  Veränderung  des  Gasvolumens  nur  Schwefeldioxyd  gebildet ; 
aber  bei  Gegenwart  von  SauerstoSüberträgem ,  wie  Platinmohr  oder 
Eisenoxyd,  bildet  sich  Schwef eltrioxyd  : 

2S  +  3  0,  =  2S0s  . 
Der  Schwefel  vermag  sich  mit  den  meisten  Metalloiden  und 
Metallen  direct  zu  vereinigen,  und  zwar  oft  in  mehreren  Verhältnissen. 
So  büdet  z.  B.  das  Zinn  ein  Sulfür  SnS  und  ein  Sulfid  SnS^;  man 
kennt  ein  Eupfersulfür  Gu^S  und  ein  Eupfersulfid  CuS,  ein  Arsen- 
trisulfid  As2Sj  und  ein  Arsenpentasulfid  As^Ss.  Die  SchwefelmetaUe 
haben  häufig  sehr  charakteristische  Färbungen;  einige  von  ihnen 
bilden  sich  aus  den  Elementen  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung. 
So  verbrennen  z.  B.  Kupfer  und  Silber  im  Schwefeldampfe  unter 
ähnlichen  Erscheinungen,  wie  sie  das  im  SauerstoSgase  brennende 
Eisen  zeigt, 
prttfangdea  Schwcfel  muss  ohue  Rückstand  flüchtig  sein  und  darf  feuchtes 

SohwefelB  ,  ,  ®        ,  . 

Auf  veron-  blaues  Lackmuspapicr  nicht  röthen,  was  namentlich  bei  den  käuflichen 
Schwefelblumen  oft  der  Fall  ist  (Gehalt  an  Schwefelsäure).  Ausserdem 
enthält  käuflicher  Schwefel  mitunter  Arsen,  Selen  und  Thallium  als 
Verunreinigungen. 

Verbindungen  des  Schwefels  mit  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 

Die  einfachsten  Oxyde  des  Schwefels  sind  Schwefeldioxyd,  SOs* 
und  Schwef  eltrioxyd ,  SO3;  die  ausserdem  noch  bekannten  anderen 
Oxyde,  das  Schwef elsesquioxyd ,  SjO,,,  und  das  Schwefelperoxyd,  S^O;, 
sind  von  geringerer  Bedeutung.  In  dem  Schwefeldioxyd  ist  der 
Schwefel  vierwerthig,  im  Schwef  eltrioxyd  sechs  werthig.  Die  vier- 
werthige  Form  des  Schwefels  ist  im  Schwefeldioxyd  sehr  unbeständig 
und  geht  schon  mit  Wasser  in  die  sechswerthige  über.  Den  beiden 
wichtigen  Oxyden  entsprechen  daher  folgende  Hydroxyde: 
HS(0H)5     und     S(OH)e  . 

Diese  Hydroxyde  spalten  sehr  leicht  Wasser  ab  und  gehen  dabei 
in  wohl  charakterisirte  zweibasische  Säuren  über: 

HS(0H)5     =     HSO,(OH)  +  2H,0  ; 
sohwef lige  Sftnre 

S(OH).        =     80,(0H),    +  2H,0  . 
Schwefelsfture 

In  der  Schwefelsäure   sind  demnach  beide  WasserstoSatome  au 
Sauerstoff  gebunden,  in  der  schwefligen  Säure  dagegen  nur  ein  Wasser- 
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stoSatom  in  Form  von  Hydroxjl  yorhanden,  das  andere  direct  an 
Schwefel  gekettet;  in  Folge  dessen  zeigen  die  beiden  WasserstoSatome 
der  Schwefelsäure  in  chemischer  Hinsicht  das  gleiche,  diejenigen  der 
schwefligen  Säure  ein  total  verschiedenes  Verhalten. 

Bewiesen  wird  die  Constitation  beider  Bänren  mid  die  Sechswerthigkeit 
des  Schwefels  namentlich  durch  die  Existenz  und  das  Verhalten  der  Snl- 
fone,  organischer  Schwefelverbindungen,  welche  die  zweiwerthige  Gruppe 
— SOg—  in  Bindung  mit  zwei  kohlenstoffhaltigen  Besten  enthalten,  die  wir 
hier  mit  X  bezeichnen  wollen.  Ein  solches  Sulfon  geht  bei  der  Beduction 
in  ein  Sulfid  über: 

X"SO,-X    =    X-S-X  +  20  , 

woraus  erhellt,  dass  die  Beste  X  direct  an  den  Schwefel  gebunden  sind.  Da 
nun  diese  Sulfone  aus  der  schwefligen  Säure  und  aus  der  Schwefelsäure 
entstehen,  wenn  man  Hydroxyl  bezw.  Wasserstoff  durch  die  einwerthigen 
Beste  X  ersetzt,  so  müssen  auch  diese  Hydrozyle  und  ebenso  das  eine 
Wasserstoffatom  der  schwefligen  Säure  direct  an  Schwefel  gebunden  sein; 
eine  kettenartige  Anordnung  der  Sauerstoffatome,  wie  man  sie  früher  vielfach 
annahm,  ist  ausgeschlossen. 

Yierwerthig  aufzutreten,  hat  der  Schwefel  nur  geringe  Neigung; 
Hydrate  des  Schwefeldioxyds  der  Form  S(0H)4  oder  S0(0H)2  —  wie 
die  selenige  Säure  SeO(OH)2  (vgl  S.  289)  —  sind  in  freiem  Zustande 
nicht  bekannt.  Wohl  aber  giebt  es  Eohlenstoffverbindungen,  in 
denen  der  Schwefel  vierwerthig  gebunden  ist,  z.  B.  Schwefligsäureester 
der  Form  SO(OX)a  und  Thiobasen  der  Form  X3S(0H),  worin  X  je 
einen  einwerthigen  EohlenwasserstoSrest  bedeutet. 

Ausserdem  bildet  der  Schwefel  mit  Wasserstoff  eine  nach  dem 
Typus  des  Wassers  zusammengesetzte  Verbindung  H— S— H,  in  welcher 
der  Schwefel  zweiwerthig  auftritt,  und  die  einwerthige  Gruppe  — SH 
tritt  in  Verbindungen  in  ganz  ähnlicher  Weise  ein,  wie  das  Hydroxyl 
—OH  (vgL  S.  168).  Verbindungen,  in  deneir  der  Schwefel  zweiwerthig 
auftritt,  pflegt  man  als  Thio Verbindungen,  solche,  in  denen  er  sechs- 
werthig  auftritt,  als  Sulfo Verbindungen,  und  solche,  in  denen  er  vier- 
werthig auftritt,  als  Sulf  in  Verbindung  zu  bezeichnen.  Denken  wir 
uns  in  der  Schwefelsäure  ein  Hydroxyl  —OH  durch  — SH  ersetzt,  so 
kommen  wir  zur  Thioschwefelsäure: 

yOH  .SH 

SO^  sq/^ 

Sohwefelt&nre  Thioiohwefels&ore. 

In  der  Thioschwefelsäure  sehen  wir  zwei  Schwefelatome  mit 
einander  in  directer  Bindung  stehen ;  der  Schwefel  zeigt,  wie  schon  aus 
seiner  Molecularformel  Sg  hervorgeht,  eine  noch  grössere  Neigung  zu 
solcher  Atomverkettung,  als  der  Stickstoff  (vgL  S.  169).  Entziehen 
wir  z.  B.  zwei  Molecülen  Thioschwefelsäure  Je  ein  WasserstoSatom,  so 
erhalten  wir  die  Tetrathion säure,  in  welcher  vier  Atome  Schwefel 
kettenförmig  an  einander  gebunden  sind: 

ErdmAnn,  Lehrlmoh  der  anorgaiÜBoheii' Chemie.  27 


Digiti 


izedby  Google 


258  Schwefel. 

HS-SO,  (OH)  8-80,  (OH) 

=       1  +2H. 

HS-80,(0H)  8-S0,(0H) 

Wir  kennen  eine  ganze  Reihe  solcher  Säuren,  die  Dithion- 
säure  (0H)02S-S0a(0H),  die  Trithionsäure  (OH)OjS-S-SOa(OH), 
die  Tetrathionsäure  (OH)OsS-S-S-SOa(OH),  die  Pentathionsäure 
(OH)  OaS-S-S-S-SO,  (OH). 

Sohwefeldioxyd,  SO,. 

Synonyma:    Schwefligsäureahhydrid;  gaz  sulfureux  (franz.). 

Moleoolarg^wicht  80,  =  63,59.  Speoiflsches  Gewicht  des  flüflsigen 
Dioxyds  bei  —  20®  (Wasser  =  1)  1,49;  speoiflsches  Gewicht  des  Gases 
(Wasserstoff  =  1)  32,22;  Gasdichte  (Luft  =  1)  2,247  bei  0^  Schmelzpunkt 
—  76®,  Siedepunkt  —  8®.  Procentische  Zusammensetzung:  50,05  Procent 
Schwefel,  49,95  Procent  Sauerstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen: 
100  com  des  Gases  wiegen  0,2898  g,  enthalten  101,4  ccm  Sauerstoffgas  und 
0,1450  g  Schwefel. 

Torkommen  Schwefeldioxyd  wird  von  manchen  Yulcanen  als  Gas  in  beträcht- 

BUdung.       licher  Menge  ausgehaucht.     Es  bildet  sich  bei  der  Verbrennung  des 

Schwefels,   beim  Rösten  der  Schwefelmetalle,   bei  der  Reduction   der 

Schwefelsäure  in  der  Hitze  und  bei  der  Zersetzung  der  Sulfite  durch 

starke  Mineralsäuren. 

BarsteUuDg.  Zur  Darstellung  des  Schwefeldioxyds  im  Grossen  verbrennt  man 

freien  Schwefel  oder  meist  vortheilhafter  schwefehreiche  Erze  (Pyrite) 

in   besonders    construirten  Oefen.      Im  Laboratorium    geht   man    am 

bequemsten  von  der  käuflichen  concentrirten  Natriumdisulfitlösung  aus^ 

welche  man  durch  Zutropfen  von  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt: 

2NaHS0g  +  H,S04    =    Na^SO^  +  2H,0  +  2  80,  . 

Bisweilen  bereitet  man  das  Gas  auch  durch  Erhitzen  von  Eupfer- 
spänen  oder  von  Holzkohle  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

Cu4-2H,S04    =    CuS04  +  2H,0+     SO,; 
C     ■4-2H,S04    =     2H,0    -fco,      +280,. 

Diese  Methoden  haben  aber  den  Nachtheil,  dass  sich  der  Gasstrom 
nicht  so  bequem  reguliren  lässt,  wie  bei  der  Zersetzung  von  Sulfiten; 
das  aus  Kohle  entwickelte  Gas  ist  zudem  mit  seinem  halben  Volumen 
Eohlendioxyd  verunreinigt. 
PhysikaU-  Das  Schwefeldioxyd  stellt  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und 

•chafter?**^*  Druckvorhältnissen  ein  farbloses  Gas  von  dem  bekannten  erstickenden 
Gerüche  des  brennenden  Schwefels  dar.  Es  besitzt  einen  sehr 
unangenehmen,  lange  haftenden  Geschmack  und  wirkt  nachtheilig 
auf  die  Respirationsorgane  ein,  bewirkt  sehr  heftiges  Husten  und 
kann  selbst  Erstickungszufälle  veranlassen.  Den  Gasgesetzen  folgt  das 
Schwefeldioxyd  nur  sehr  unvollkommen;  es  ist  eben  kein  wahres  Gas, 
sondern  ein  Dampf,  welcher  sich  bei  0^  bereits  sehr  nahe  an  seinem 
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Yerdichtongspankte  befindet.  Zur  Yerdichtung  genügt  eine  Eälte- 
miscliang  aus  Eis  und  Kochsalz,  oder,  wenn  man  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  arbeitet,  ein  Druck  von  drei  Atmosphären. 

Das  flüssige  Schwefeldioxyd  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  ?}J"*5®i" 
FlüBBigkeit  von  ziemlich  hohem,  aber  mit  der  Temperatur  stark  schwan-  cUoxyd. 
kendem  specifischen  Gewichte.  Es  siedet  unter  Atmosphärendruck  bei 
—  8®  und  erstarrt  beim  Verdampfen  im  luftleeren  Baume  zu  einer 
weissen  Erystallmasse.  Der  Schmelzpunkt  des  Schwefeldioxyds  liegt 
bei  —  76®.  Da  das  flüssige  Schwefeldioxyd  zur  Kälteerzeugung  Ver- 
wendung findet,  so  seien  in  nachstehender  Tabelle  einige  auf  die  Ver- 
dampfung dieser  Flüssigkeit  bezügliche  Zahlen  zusammengestellt. 

Drucky  Qasvölumen  und  VerdunstirngskäHte  des  Schwefeldioxyds. 

(Bei  Temperaturen  von  —  40®  Hs  +  40\) 


Druck  in 

Gasvolume;! 

Temperatur, 

Kilogrammen 

(1  kg  nimmt 

Verdampfüng»- 

w&rme, 
Wärmeeinheiten 

Absolute 

Gelriasgrade 

pro  Quadrat- 

? Cubikmeter 

Temperatur 

meter 

Bamn  ein) 

-40 

2  220 

1,1027 

96,00 

233 

—  35 

2  970 

1,0124 

96,08 

238 

—  30 

3  910 

0,7941 

95,89 

243 

—  25 

5  080 

0,6289 

95.59 

248 

—  20 

6  520 

0,5026 

95,00 

253 

—  15 

8  265 

0,4049 

94,30 

•  258 

—  10 

10  370 

0,3287 

93,44 

263 

—     5 

12  870 

0,2687 

92,40 

268 

0 

15  840 

0,2111 

91,20 

273 

+     5 

19  320 

0,1829 

89,83 

278 

+  10 

23  380 

0,1521 

88,29 

283 

+  15 

28  070 

0,1272 

86,58 

288 

+  20 

33  470 

0,1068 

84,70 

293 

+  25 

39  640 

0,0902 

82,65 

298 

+  30 

46  665 

0,0762 

80.44 

303 

+  35 

54  580 

0,0647 

78,05 

308 

+  40 

63  490 

0,0552 

75,50 

313 

Bas  Schwefeldioxyd  ist  in  chemischer  Hinsicht  dadurch  charak-  Gb^misohe 
terisirt,  dass  es  sowohl  Sauerstoff  aufzunehmen,  als  auch  Sauerstoff  tchaften. 
abzugeben  imstande  ist.  Es  ist  nicht  brennbar  und  vermag  auch  die 
Verbrennung  unserer  gewöhnlichen  Brennmaterialien  nicht  zu  unter- 
halten« kann  daher  als  Feuerlöschmittel  Verwendung  finden;  und  doch 
nimmt  es  unter  gewissen  Bedingungen,  z.  B.  bei  Gegenwart  von  fein 
Tertheiltem  Platin,  den  Luftsauerstoff  auf  und  bildet  Schwefeltrioxyd. 
Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Schwefeldioxyd  durch  die  meisten 


Digiti 


izedby  Google 


260 


Schwefel. 


Schweflige 
S&ure. 


Oxydationsmittel;  so  erglüht  Bleisuperoxyd  im  Schwefeldioxydstrome 
von  selbst  unter  Bildung  von  Bleisulfat: 

PbOa  +  SO,     =     PbSO^  . 

Andererseits  vermögen  einige  Metalle  in  dem  Schwefeldioxydgase 
zu  verbrennen,  indem  sie  sich  dabei  theils  mit  dem  Schwefel,  theils 
mit  dem  Sauerstoff  des  Grases  vereinigen. 

Wasser  absorbirt  bei  0^  79,8  Volumina,  bei  20^  39,4  Volumina 
Schwefeldioxyd.  Die  Lösung  enthält  schweflige  Säure,  H9SO3.  Die 
schweflige  Säure  ist  ein  noch  kräftigeres  Reductionsmittel  als  das 
Schwefeldioxyd  und  wirkt  auf  viele  gefärbte  organische  Stoffe  blei- 
chend ein.  Die  braunen  Superoxyde  (Dioxyde)  des  Bleis  und  des 
Mangans,  welche  anderen  viel  stärkeren  Mineralsäuren  widerstehen, 
werden  durch  wässerige  schweflige  Säure  sofort  verändert,  ähnlich  wie 
dies  bei  der  salpetrigen  Säure  (S.  191)  der  Fall  ist.  Das  Mangan- 
dioxyd wird  durch  wässerige  schweflige  Säure  sehr  leicht  gelöst,  indem 
sich  Dithionsäure  (S.  272)  bildet: 

HSO3H  SOgv 

-|-  MnOg    =     I       >Mn  . 
HSG.H  SO,/ 

Im  reinen  wasserfreien  Zustande  ist  die  schweflige  Säure  nicht 
bekannt,  weü  sie  sehr  leicht  in  Wasser  und  Schwefeldioxyd  zerfällt; 
wohl  aber  lässt  sich  ein  Hydrat  HaSOj  +  14HaO  erhalten,  welches 
in  Würfeln  mit  abgestumpften  Kanten  krystallisirt ,  aber  schon  bei 
+  2®  schmilzt 
Sulfite.  Die  schweflige  Säure  reagirt  sauer ;  sie  röthet  Lackmuspapier,  was 

das  trockene  Schwefeldioxyd  nicht  thut.  Sie  ist  eine  zweibasische 
Säure  und  bildet  daher  zwei  Reihen  von  Salzen:  saure  Sulfite  und 
normale  Sulfite.  In  den  sauren  Sulfiten  ist  nur  ein  Wasserstoffatom 
der  schwefligen  Säure  durch  Metall  ersetzt,  in  den  normalen  Sulfiten 
sind  beide  Wasserstoffatome  substituirt.  Die  schweflige  Säure  ist  eine 
ziemlich  schwache  Säure,  deren  Salze  durch  starke  Mineralsäuren  unter 
Aufbrausen  und  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zersetzt  werden. 
Dem  entsprechend  vermag  die  schweflige  Säure  in  den  normalen  Sulfiten 
starke  Basen  nicht  vollständig  zu  neutralisiren ;  die  normalen  Alkali- 
sulfite reagiren  alkalisch,  während  die  sauren  Sulfite  oder  Disulfite 
stets  saure  Reaction  zeigen.  Die  Function  der  beiden  Wasserstoff- 
atome der  schwefligen  Säure  ist,  wie  wir  auf  Seite  256  gesehen  haben, 
eine  ganz  verschiedene:  das  eine  (stark  saure)  Wasserstoff atom  ist  an 
Sauerstoff,  das  andere  (schwach  saure)  diroct  an  Schwefel  gebunden. 
Die  Sulfite  und  namentlich  die  Disulfite  der  Alkalien  sind  sehr  leicht 
löslich,  die  der  alkalischen  Erden  schwer  löslich  in  Wasser. 
Hydro-  Durch  Einwirkung  von  Zink  auf  wässerige  schweflige  Säure  oder  auf 

Si^mB^imd  ^atrinmdlsulfitlösung  erhält  man  die  intensiv  gelb  gefärbte  Lösung  des  Zink- 
Sohwefol-  Salzes  bezw.  des  Natronsalzes  einer  neuen  Säure,  welche,  da  sie  ofifenbar  ein 
•esq  0x7     Beductionsproduct  der  schwefligen  Säure  darstellt,  als  hydroschweflige 
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Säure  bezeichnet  wird.  Die  hydroschweflige  Säure  ist  nur  in  den  Lösungen 
ihrer  Salze  bekannt,  und  nicht  einmal  ihre  Zusammensetzung  hat  sich  bis 
jetzt  mit  Yoller  Sicherheit  feststellen  lassen.  Sie  ist  durch  eine  ausser- 
ordentlich energische  Reductionswirkung  ausgezeichnet  und  findet  technische 
Verwendung  in  der  Kattnndruckerei ,  weil  sie  Indigblau  sehr  schnell  und 
glatt  in  Indigweiss  umwandelt.  Vielleicht  kommt  ihr  die  Formel  HaStO« 
zu;  sie  wäre  dann  das  Hydrat  des  Schwefelsesquioxyds,  SgOs«  welches 
in  blaugrünen  Erystallen  durch  Eintragen  von  gepulvertem  Schwefel  in 
Schwefeltrioxyd  und  Abdestilliren  des  überschüssigen  Trioxyds  erhalten  wird. 

Bas  Schwefeldioxyd  kommt  zum  Preise  von  30  bis  40  Pfennigen  Transport 
pro  Kilogramm  in  grossen  gusseisemen  Flaschen  in  verflüssigter  Form  dimg  des 
in  den  Handel.     Es  dient  zur  Kälteerzeugung  in  Eismaschinen,  als  aio^ds.' 
Extractionsmittel   und  Desinfectionsmittel,   femer  zum  Bleichen  von 
Strohgeflechten,  von  Seide,  von  Hopfen,  sowie  als  Fenerlöschmittel.    In 
den  Zuckerfabriken  dient  es  zur  Fällung  des  Kalkes  aus  den  Zucker- 
lösungen nach  der  Saturation. 

Schwefeltrioxyd,  SO3. 

Synonyma:    Fhüosophisches  Salz  (Basüius  Valenünus);  Sal  volatüe 
vitriöli  (Bernhardt);  Schwefelsäureanhydrid. 

Moleculargewicht  SOs  =  79,47.  Specifisches  Gewicht  1,9546.  Schmelz- 
punkt 14,8®.  Siedepunkt  -j-  46,2®.  Procentische  Zusammensetzung :  40,05  Pro- 
cent Schwefel,  59,95  Procent  Sauerstoff. 

Schwefeltrioxyd   bildet   sich   beim  Erhitzen    von   Sulfaten    vieler  Bildung. 
Schwermetalle  und  von  Pyrosulfaten  der  Alkalien: 

KaSaOy     =     K2SO4  +  SO3  . 

Femer  destillirt  das  Trioxyd  beim  gelinden  Erwärmen  von 
rauchender  Schwefelsäure  oder  beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Phosphorpentoxyd : 

H8SO4  +  PjOß     =     SO3  +  2HP08  . 

Im  Grossen  gewinnt  man  Schwefeltrioxyd  durch  Vereinigung  von  DarsteUung. 
Schwefeldioxyd  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  sauerstoffftbertragender 
Mittel,  wie  z.  B.  fein  vertheiltes  Platin  oder  Eisenoxyd.  Ein  zur 
DemonstraÜDn  dieses  Verfahrens  sehr  geeignetes  Gasgemisch  erhält 
man,  wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  glühende  Chamotte- 
brocken  auftropft: 

2HsS04     =     2HaP  -I-  2S0a  +  0, 

und  die  entweichenden  Gase  trocknet.  Man  kann  sie  dann  durch 
XJeberleiten  über  warmen  Platinasbest  sehr  leicht  zu  Schwefeltrioxyd 
vereinigen,  und  dieses  Verfahren  fand  auch  eine  Zeit  lang  technische 
Anwendung.  Jetzt  verwendet  man  schwefeldioxydreiche  Böstgase,  die  in 
noch  nicht  näher  bekannten  Apparaten  mit  LuftsauerstofE  in  Schwefel- 


Digiti 


izedby  Google 


262  SchwefeL 

trioxyd  verwandelt  werden,  welches  man  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auff&ngt. 

Im  Kleinen  benutzt  man  zur  Darstellung  des  Anhydrids  stets 
rauchende  Schwefelsäure;  es  empfiehlt  sich,  von  einer  hochprocentigen 
Säure  auszugehen,  welche  nur  20  Procent  H2SO4  und  80  Procent  SO3 
enthält.  Diese  Säure  ist  bequem  zu  behandeln,  weil  sie  einen  ziemlich 
niedrigen  Schmelzpunkt  besitzt  und  im  warmen  Zimmer  flüssig  bleibt. 
Das  hieraus  durch  Destillation  gewonnene  Schwefeltrioxyd  reinigt  man 
durch  nochmalige  Rectification  über  etwas  Phosphorpentoxyd. 
SSSen.  ^^  Schwefeltrioxyd  bildet  lange,  durchsichtige,  farblose  Prismen, 

die  bei  -\-  14,8°  zu  einer  klaren,  öligen,  bei  46,2®  siedenden  Flüssig- 
keit schmelzen.  Nur  oberhalb  +  25®  ist  das  Schwefeltrioxyd  beim 
Aufbewahren  beständig;  unterhalb  dieser  Temperatur  polymerisirt  es 
sich  ausserordentlich  leicht.  Diese  Polymerisation  erfolgt  unter  der 
Einwirkung  einer  ganz  kleinen  Menge  yon  Schwefelsäure,  welche  sich 
aus  dem  an  sich  ganz  neutralen  Trioxyd  immer  bildet,  sobald  nur  die 
minimalste  Spur  Ton  Feuchtigkeit  damit  in  Berührung  kommt.  Die 
polymere  Modification  bildet  sehr  feine,  weisse,  verfilzte  Nadeln  und 
bleibt  bis  •\-  50®  fest;  höher  erhitzt,  geht  sie  wieder  in  dampfförmiges 
Trioxyd  über,  welches  sich  zu  der  bei  46®  siedenden,  bei  15®  er- 
starrenden Flüssigkeit  verdichten  lässt. 

Das  Schwefeltrioxyd  stösst  an  der  Luft  dicke,  weisse  Dämpfe  aus ; 
wenige  Grramme  dieser  Substanz  sind  imstande,  einen  grossen  Kaum 
mit  dichtem  Qualm  zu  füllen.  Es  zieht  aus  der  Luft  sehr  begierig 
Wasser  an.  Wirft  man  etwas  Schwefeltrioxyd  ins  Wasser,  so  entsteht 
ein  Geräusch,  wie  wenn  man  ein  glühendes  Eisen  eingetaucht  hätte. 
Bei  der  Vereinigung  des  Schwefelsäureanhydrids  mit  Wasser  wird  eine 
beträchtliche  Menge  Wärme  entwickelt.  Lässt  man  einen  Tropfen 
Wasser  in  eine  Flasche  mit  Schwefeltrioxyd  fallen,  so  findet  Licht- 
entwickelung und  Explosion  statt.  Bei  der  Vereinigung  mit  Wasser 
bildet  sich  Schwefelsäure.  Wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  das 
Schwefeltrioxyd  gegen  Wasser  reagirt,  ist  diese  Substanz  nur  mit  aller- 
grösster  Vorsicht  zu  handhaben. 

Ueberhaupt  wirkt  das  Schwefeltrioxyd  auf  eine  grosse  Zahl  von 
Körpern  sehr  lebhaft  ein:  viele  organische  Stoffe  verkohlt  es,  indem 
es  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht;  mit  anderen  vereinigt  es 
sich  zu  Sulfosäuren;  wieder  auf  andere  wirkt  es  oxydirend.  Auch 
gegen  anorganische  StoSe  verhält  es  sich  als  ein  starkes  Oxydations- 
mittel, indem  es  leicht  Sauerstoff  abgiebt  und  in  Schwefeldioxyd  über- 
geht. Auch  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Bohr  tritt  dieser 
Zerfall  ein: 

2  SOs     =     2  SO,  -I-  Oj  . 
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Schwefelsäure,  HaSO^. 

Synonyma:  VUriolöl;  Oleum;  Acide  sülfurique  (franz.);  Sulphuric 
acid  (engl.). 

Molecolarge wicht  HaBO«  =  97,35.  Specifisohes  Gewicht  1,854.  Schmelz- 
pnnkt  -\-lOfb^;  Siedepunkt  (unter  Zersetzung)  338®.  Procentiscbe  Zusammen- 
setzung: 65,25  Procent  Sauerstoff,  32,70  Frocent  Schwefel,  2,05  Procent 
Wasserstoff. 

Vorkommen.  Im  freien  unverbundenen  Zustande  findet  sich  vorkom- 
die  Schwefelsäure  in  einigen  Flüssen  Amerikas,  so  namentlich  im  Rio 
▼  inagre,  in  einer  heissen  Quelle  Neu-Granadas,  in  einigen  Gewässern 
Tennessees  und  Javas;  im  Thierreiche  als  Bestandtheil  des'  Secrets 
der  Speicheldrüsen  von  Dolium  Gälea,  einer  namentlich  in  Sicilien  vor- 
kommenden Schneckenart,  und  von  einigen  anderen  Gasteropoden^), 
In  der  Form  von  Sulfaten  ist  die  Schwefelsäure  noch  viel  verbreiteter, 
und  zwar  vorzugsweise  in  Verbindung  mit  Erdalkalien  als  Gyps  oder 
Anhydrit,  Schwerspath  und  Gölestin;  im  Pflanzen-  und  Thierkörper  (in 
den  Emährungsflüssigkeiten)  meistens  in  der  Form  schwefelsaurer 
Alkalien. 

Die  Schwefelsäure  bildet  sich  beim  Zusammenbringen  von  Schwefel-  BUdung. 
trioxyd  mit  Wasser: 

SOs  +  HjO     =     H2SO4 

und  bei  der  Oxydation   der  schwefligen  Säure  durch  den   Sauerstoff 
der  Luft: 

2H-SO2-OH  -f  Oa     =     2HO-SO2-OH  . 

Seltener  finden  Reactionen  statt,  bei  denen  die  Schwefelsäure  sich 
aus  Sulfaten  bildet.  Bei  einer  Anzahl  von  Schwermetallsalzen  der 
Schwefelsäure  lassen  sich  aber  auch  derartige  Umsetzungen  durch- 
führen, z.  B.: 

AgjSO*  -f  2HC1    =     2AgCl  -f  H,S04; 

CuSO^    +  HaS       =     CuS+HaSO^. 

Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  ist  nur  im  allergrössten  Maass-  DarsteUang. 
Stabe  lohnend.  Als  Ausgangsmaterial  dienen  die  neben  Stickstoff  und 
überschüssiger  Luft  im  Durchschnitt  etwa  7  bis  8  Procent  Schwefel- 
dioxyd enthaltenden  Rostgase,  welche  in  den  Hüttenwerken  beim  Um- 
wandeln der  Schwefelmetalle  (Kiese  oder  Blenden)  in  Metalloxyde  durch 
Erhitzen  unter  Luftzutritt  entstehen.  Die  Verbrennung  dieser  Kiese, 
die  z.  B.  beim  Schwefelkies  nach  der  Gleichung 

4FeS,  +  1102     =     2Fea03  +  SSO, 


^)  Der  Mundsaft  einer  grossen  Nacktschnecke,  der  Äpliaia  (Seehase), 
enthält  so  viel  Schwefelsäure,  dass  er  Marmor  unter  lebhaftem  Aufbrausen 
zersetzt;  dadurch  wurde  J.  Müller  (um  1830)  zur  näheren  Untersuchung 
dieses  Secrets  veranlasst. 
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erfolgt^),  erzeugt,  wenn  sie  einmal  im  Gange  ist,  genügende  Wärme, 
so  dass  die  Eöstöfen  einer  besonderen  Feuerung  meist  nicht  bedürfen. 
Die  Röstgase,  welche  in  den  alten  Hüttenbetrieben  in  die  Luft  ent- 
wichen ,  müssen  in  allen  Culturstaaten  jetzt  verarbeitet  werden,  da  das 
Schwefeldioxyd  sonst  die  Vegetation  viele  Kilometer  weit  vernichtet 
Dfts  Unschädlichmachen  geschieht  fast  ausnahmslos  in  der  Weise,  dass 
man  die  Röstgase  in  Bleikammem  mit  Wasserdampf  und  Salpetersäure 
zusammenbringt,  wobei  sich  Schwefelsäure  bildet,  und  zwar  auf  Kosten 
von  LuftsauerstoS,  indem  die  Salpetersäure  nur  als  Sauer  st  off  Über- 
träger wirkt,  so  dass  es  möglich  ist,  mit  einer  geringen  Menge  von 
Salpetersäure  viel  Schwefelsäure  herzusteljen,  und  zwar  zu  einem  Preise, 
der  ausserordentlich  viel  niedriger  ist  als  derjenige  der  Salpetersäure. 
Die  dabei  benutzte  Einrichtung  zeigt  Figur  119. 

Bieikam-  Die  in  den  Kiesöfen  A  erzeugten  Röstgase  werden  in  den  Flug- 

staubkammem  F  von  mechanisch  mitgerissenen  Verunreinigungen  be- 
freit, treten  von  unten  in  den  Gloverthurm  G  durch  das  Rohr  B  ein, 
verlassen  denselben  durch  das  Rohr  X  und  gehen  dann  durch  die 
Kammern  Nr.  1,  Nr.  2  und  Nr.  3,  welche  zusammen  so  viel  Raum  ent- 
halten müssen,  dass  auf  jedes  Kilogramm  Pyrit,  welches  innerhalb 
24  Stunden  abgeröstet  wird,  etwa  Vs  cbm  Kammerraum  kommt  Hier 
findet  die  Umwandlung  in  Schwefelsäure  statt,  die  nur  dann  ohne  er- 
heblichen Verlust  an  Salpetersäure  von  statten  geht,  wenn  aus  der 
letzten  Kammer  der  übriggebliebene  LuftstickstoS  noch  stark  roth  ge- 
färbt, d.  h.  mit  überschüssigem  Stickstoffdioxyd  gemischt  austritt  Um 
dieses  werthvolle  StickstoSdioxyd  zu  gewinnen,  dient  der  Gay-Lussac- 
thurm  Q'\  Die  als  SauerstoSüberträger  angewandte  Salpetersäure 
kann  in  der  Kammer  Nr.  1  in  durch  Cascadenapparate  bewirkter  feiner 
Vertheilung  zugefügt  werden,  oder  man  kann  auch  hinter  den  Kiesöfen 
gusseiseme  Kästen  oder  Schalen  einschalten,  die  mit  Chilisalpeter  und 
Schwefelsäure  beschickt  werden  (vergL  S.  174)  und  aus  denen  sich 
dann  beim  Hinzuströmen  der  heissen  Röstgase  Salpetersäure  dampf- 
förmig entwickelt 

Gay-LuBsao-  Der  Gay  -  Lussacthurm   Q^'  ist  mit  Koksstücken  angefüllt,   über 

welche  in  feiner  Vertheilung  concentrirte  Schwefelsäure  herabrieselt; 
diese  nimmt  das  StickstoSdioxyd  auf  und  lässt  nur  den  werthlosen 
LuftstickstoS  aus  der  oberen  OefEnung  des  Thurmes  Q"  entweichen. 

aiover^  Die  aus  dem  Gay-Lussacthurme  abfliessende  „nitrose  Schwefel- 

Bäure'^  lässt  man  in  dem  Gloverthurme  im  Verein  mit  Kammersäure 


thurm. 


thorm. 


^)  Diese  Gleichung  giebt  den  Vorgang  inBofem  nicht  ganz  genau  wieder, 
als  das  Eisenozyd,  Fe,  Og,  ein  Sauerstoffüberträger  ist,  welcher  Schwefeldioxyd 
bei  Gegenwart  von  Luft  in  Schwefeltrioxyd  umzuwandeln  vermag.  In  Folge 
dessen  enthalten  die  Höstgase  bereits  nicht  unerhebliche  Mengen  von  Schwefel- 
trioxyd, welches  einer  weiteren  Oxydation  nicht  mehr  bedarf,  sondern  sich 
in  den  Bleikammem  mit  Wasserdampf  ohne  Weiteres  nach  der  oben  ge- 
gebenen Qleichong  zu  Schwefelsäure  vereinigt. 
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(der  Terdünnten  Schwefelsäure,  welche  sich  am  Boden  der  Bleikammem 
ansammelt)  über  Brocken,  kleine  Hohlcylinder  oder  Pyramiden  feuer- 
festen    Materials    herabrieseln,    wobei    die    entgegengefahrten ,    etwa 
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300®  heissen  Rostgase  der  nitrosen  Säure  das  werthyoUe  Stickstofi- 
dioxyd,  der  Eammersäure  das  lästige  Wasser  entziehen,  so  dass  die 
Ton  dem  Gloverthurm  abfliessende  Schwefelsäure  direct  verkäuflich  ist, 
so  weit  sie  nicht  wieder  für  den  Gay-Lussacthurm  gebraucht  wird. 
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Die  Hauptmenge  der  Schwefelsäure  wird  aber  in  den  Kammern 
gewonnen,  wo  sie  sich  in  ziemlich  verdünntem  Zustande  (62  bis  70  Pro- 
cent H3SO4)  niederschlägt,  weil  durch  Zuführung  von  Dampf  strahlen  in 
den  Kammern  Schwefeltriozyd  und  Nitrosulf onsäure,  NOs—SO^  H,  zersetzt 
werden  müssen.  Diese  Kammersäure  fliesst  zum  Zwecke  der  Gon- 
centration  (so  weit  hierzu  der  Gloyerthurm  nicht  ausreicht)  zuerst 
durch  ein  System  erhitzter  flacher  Bleipfannen,  dann  durch  geschlossene 
Kessel  aus  Platin^),  welche  auf  directem  Feuer  stehen«  Die  hier  ab- 
fliessende  Säure  enthält  93  bis  94  Procent  HsS04  und  stellt  die  gewöhn- 
liche concentrirte  Schwefelsäure  des  Handels  dar. 

Welche  chemischen  Processe  sich  in  den  Bleikammem  Yollziehen, 
ist  nicht  mit  voller  Sicherheit  bekannt.  Das  Endproduct  ist  freilich 
leicht  fassbar;  aber  zweifellos  treten  Zwischenproducte  auf,  welche 
complicirterer  Natur  sind  und  in  deren  Zusammensetzung  der  Stickstoff 
der  Salpetersäure  mit  eingeht.  Nach  Lunge  ist  das  wesentlichste 
Zwischenproduct  die  Nitrosulf  onsäure,  NO3— SOjH;  und  als  Sauer- 
stofEüberträger  dient  die  salpetrige  Säure: 

2  80,  +  2HN0,  +  0,    =     2N0,-S0,H, 
NOs-BO.H  -f-  H,0    =    HjSO^  +  HNO,  . 

Nach  Raschig  tritt  dagegen  die  Dihydroxylaminsulf onsäure, 
(NO)aN— SOjH  (S.  286),  als  wesentliches  Zwischenproduct,  und  Stick- 
oxyd als  SauerstofEüberträger  auf;  die  salpetrige  Säure  reagirt  in  ihrer 
Trihydroxylf orm,  N  (0  H)3 : 

N(OH)g  4-  H-80,H    =    (H0),N-80,H  +  H,0  ; 
(H0),N-S08H  +  N(OH),    =    2  NO  +  HjBO^ -f  2Ha0  ; 
4NO  +  6H,o4-0,    =    4N(0H),  . 

Als  Stütze  der  Theorie  von  Lunge  kann  angeführt  werden,  dass 
sich,  freilich  nicht  bei  normalem  Betriebe,  wohl  aber,  wenn  es  in  den 
Bleikammem  an  Wasser  fehlt,  Bleikam  merkry  st  alle  von  oft  sehr 
beträchtlicher  Grösse  bilden,  die  in  der  That  nach  der  Formel  einer 
Nitrosulf  onsäure,  NOa-SOsH,  zusammengesetzt  sind.  Durch  Wasser 
zerfallen  sie  unter  Aufbrausen  in  Schwefelsäure  und  salpetrige  Säure 
oder  in  StickstoSdioxyd.  Eine  Störung  des  Betriebes  kann  auch  durch 
Bildung  von  Stickoxydul  eintreten  (vergl.  Hydroxylaminsulf onsäure); 
die  soweit  reducirte  Salpetersäure  ist  für  den  Betrieb  verloren. 

Zur  weiteren  Concentration  kann  man  die  concentrirte  Schwefel- 
säure in  Platinapparaten  bis  auf  98  Procent  H2SO4  (von  95  bis  98  Pro- 
cent auch  in  Gusseisen)  concentriren  oder  destilliren.  Monohydrat, 
HjSOa,  erhält  man  aus  mindenstens  97procentiger  Säure  durch  Aus- 
frieren und  Centrifugiren. 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  farblose,  wasserhelle,  schwere,  ölige,  ge- 
ruchlose Flüssigkeit.  Sie  ist  nahezu  noch  einmal  so  schwer  als  Wasser 
und  übt  auf  organische,  ebensowohl  pflanzliche  wie  thierische  Stoffe 

')  Mitunter  wird  die  Concentration  auch  in  Glasretorten  vor- 
genommen. 
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eine  rascli  zerstörende  Einwirkang  aus.    Sie  gehört  aus  diesem  Grrunde 
zu  den  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu  handhabenden  Stoffen.     Sie  ist  i>ie  Schwe- 
destillirbar,  d.  h.  sie  kann  durch  Erwärmung  in  Dampf  verwandelt  wirkt  ser- 
werden ,  allein  ihr  Siedepunkt  liegt  sehr  hoch,  nämlich  -j-  338^  C. ,  und  organische 
es  findet  bei  dieser  Temperatur  immer  eine  partielle  Zersetzung  statt,   ^  ^ 
indem  etwas  Schwefelsäureanhydrid  entweicht  und  dann   eine  Säure 
von   98,7  Procent  Schwefelsäure  überdestülirt.     Aus  diesem  Verhalten 
folgt,  dass  die  Schwefelsäure  in  höherer  Temperatur  eine  Dissociation 
in  Schwefelsäureanhydrid  und  Wasser  erleidet,  die  bei  Siedehitze  voll- 
ständig wird.     Beim  Abkühlen  aber  verdichten    sich   beide  Molecüle 
wieder    zu   Schwefelsäure.     Auch    in    den    starren   Aggregatzustand 
kann  die  Schwefelsäure  übergeführt  werden;  wird  sie  nämlich  unter 
0^   abgekühlt,  so  gefriert  sie  und  stellt  dann  oft  regelmässige,  sechs- 
seitige Prismen  dar.     Die  concentrirte  Säure,  sowie  sie  in  den  Handel 
kommt,  ist  keine  reine  Schwefelsäure,  sondern  ist  immer  etwas  wasser- 
haltig. Kühlt  man  eine  derartige  Säure  unter  O''  ab,  so  bilden  sich  Erystalle 
der  reinen  Schwefelsäure;  diese  einmal  starr  gewordene  Säure  schmilzt 
dann  erst  bei  10,5^  C.    Einmal  geschmolzen,  bleibt  sie  auch  unter  0^  noch 
flüssig,  erstarrt  aber  sogleich,  wenn  man  etwas  krystallisirte  Säure  in  die 
geschmolzene  Masse  wirft,  wobei  die  Temperatur  auf  10,5<>  C.  steigt. 

Eine  der  hervorragendsten  Eigenschaften    der  Schwefelsäure   ist 
ihre  grosse  Begierde,  Wasser  zu  absorbiren.     In  der  That  ist  diese 
Neigung  so  gross,  dass  sie  auch  der  Luft  ihren  Wasserdampf  fort-  Bedeutende 
während  entzieht,  indem  sie  dabei  natürlich  immer  wässeriger  wird,  Eiebende 
und  in  dem  Maasse,  als  letzteres  der  Fall  ist,  vermindert  sich  natürlich  selben.  ^' 
ihre  wasserentziehende  Kraft.     In  einem  abgeschlossenen  Baume  kann 
durch  Schwefelsäure  Luft  vollständig  getrocknet  werden;  ebenso  ver-  Daher  ihre 
Heren  Gase,  wenn  sie,  mit  Wasserdampf  gemengt,  durch  Schwefelsäure  sum  Trock- 
geleitet  werden,  letzteren  dadurch  vollständig,  d.  h.   sie  werden  ge-  ^^' 
trocknet.    Auch  die  Zerstörung  organischer  Stoffe  durch  Schwefelsäure 
beruht  zunächst  auf  ihrer  grossen  Begierde,  Wasser  anzuziehen.     Die 
meisten  organischen  Stoffe  zählen  zu  ihren  Bestandtheilen  Wasserstoff 
und  Sauerstoff.     Kommt  nun  Schwefelsäure  mit  solchen  Substanzen  in 
Berührung,  so  entzieht  sie  ihnen  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  welche 
beiden  Stoffe,  sich  zu  Wasser  vereinigend,  von  der  Schwefelsäure  auf- 
genommen werden,  während  der  Kohlenstoff  zumTheil  als  solcher,  zum 
Theil  in  Form  einer  kohlenstoffreicheren  Verbindung  mit  dem  rück- 
standigen Wasser-  und  Sauerstoff  als  schwarzbraune  Substanz  abgeschie- 
den wird.    Daher  rührt  es,  dass  Kork,  Holz  und  andere  organische  Sub-  ^®5nieü^^ 
stanzen  geschwärzt,  verkohlt  werden,  wenn  man  sie  in  Schwefelsäure  *^"®tS}^' 
taucht,  und  auf  demselben  Ghrunde  beruht  die  braune  Färbung,  welche  wirknng  auf 
die  Säure  annimmt,  wenn  sie  in  mit  Korkstopfen  verschlossenen  Ge-  Stoffe, 
fassen  aufbewahrt  wird,  oder  mit  Staub  u.  dergL  in  schlecht  oder  nicht 
verschlossenen  Gefässen  in  Berührung  kommt.    Mit  Wasser  mischt  sich 
die  Schwefelsäure  in  allen  Verhältnissen,  dabei  findet  aber  beträcht- 
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liehe  Erhitzung  statt,  welche  beim  Yermischen  der  stärksten  Säure  bis 
zum  Aufkochen  und  Umherspritzen  sich  steigern  kann.  Wenn  man  das 
Wasser  in  die  Schwefelsäure  giesst,  so  erfolgt  dies  fast  unfehlbar;  es 
ist  deshalb  praktische  Regel,  wenn  Gemische  von  Schwefelsäure  und 
Wasser  zu  bereiten  sind,  die  Säure  in  dünnem  Strahle  unter  beständigem 
Umriihren  in  das  Wasser  zu  giessen,  wobei  die  Erhitzung  nicht  so 
plötzlich  stattfindet.  Noch  eine  andere  bemerkenswerthe  Erscheinung 
findet  beim  Vermischen  der  Schwefelsäure  mit  Wasser  statt.  Das 
Volumen  solcher  Gemische  ist  nämlich  nicht  gleich  der  Summe  der 
Volumina  derMischbestandtheile,  sondern  etwas  kleiner;  es  findet  dabei, 
wie  man  sagt,  Contraction  statt.  Dieselbe  beträgt,  wenn  man  genau 
gleiche  Raumtheile  Schwefelsäure  und  Wasser  mengt,  und  das  Gemisch 
auf  seine  ursprüngliche  Temperatur  sich  abkühlen  lässt,  ^^/looo?  oder, 
was  dasselbe  ist,  50  Raumtheile  Schwefelsäure  und  50  Raumtheile  Wasser 
gemengt,  geben  nicht  100  Raumtheile,  sondern  nur  97,1  Raumtheile. 
Gemische  von  Schwefelsäure  und  Wasser  heissen  im  Allgemeinen  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  allein  viele  Erscheinungen  weisen  darauf 
hin,  dass  es  verschiedene  Hydrate  der  Schwefelsäure  giebt,  in  denen 
das  Wasser  nach  festem  Verhältnis  mit  der  Säure  verbunden  ist.  Es 
geht  dies  namentlich  aus  dem  sehr  auffälligen  Verhalten  hervor,  welches 
verdünnte  Schwefelsäuren  beim  Abkühlen  zeigen.  Je  nach  grösserem 
oder  geringerem  Wassergehalte  beobachtet  man  mitunter  hohe,  bei 
anderen  Concentrationen  wieder  sehr  tief  liegende  Schmelzpunkte.  In 
Figur  119  a  sind  diese  verschiedenen  Schmelzpunkte  zu  einer  Gefrier- 
punktscurve  zusammengestellt.  Durch  Vermischung  der  Schwefelsäure 
mit  Wasser  sinkt  der  Siedepunkt  und  vermindert  sich  das  specifische 
Gewicht  der  Säure.  In  nachfolgender  Tabelle  sind  einige  Concentra- 
tionen von  Schwefelsäure  mit  ihren  specifischen  Gewichten  verzeichnet: 


Sie  mischt 
sioh  mit 
Wasser 
unter  bedeu- 
tender Er- 
hitzung und 
Contraction 
des  Volu- 
mens des 
Gemisches. 


Verdünnte 
Schwefel- 
Bfture. 


Gramm 

Gewichtfl- 

Speciüsches 

Gramm 

Gewicht»- 

SpecifiBches 

in  1  Liter 

procente 

Gewicht 

H,804 
in  1  Liter 

procente 
H.80, 

Gewicht 

1744 

92,2 

1,834 

201 

17,88 

1,129 

1500 

84,48 

1,777 

171 

15.36 

1,109 

1465 

83.0 

1.765 

154 

14,00 

1,100 

1401 

80.5 

1,739 

132 

11,98 

1,084 

1333 

78,0 

1.710 

105 

9,82 

1,067 

1252 

74,85 

1,673 

59 

5,7 

1,036 

448 

35,25 

1,268 

35 

3,5 

1,020 

416 

33,12 

1,251 

19 

1.9 

1.007 

368 

30.1 

1,224 

14 

1,4 

1,005 

341 

28,2 

1,208 

11 

1,1 

1,004 

301 

25,39 

1,187 

9 

0,9 

1.003 

240 

20,87 

1,152 

5 

0,54 

1,002 
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SchwefeL 


Die  Schwe- 
fels&nre  ist 
eine  der 
BtArksten 
S&uren,  de 
ist  swei- 
buisch. 


Zenetzun- 

Schwefel- 
sAure. 


Prttftmff, 
Venand 
und  Ver- 
wendung der 
Schwefel- 
sJlure. 


Die  Schwefelsäure  ist  eine  der  stärksten  Säuren  und  röthet,  selbst 
nach  dem  Verdünnen  mit  ihrem  1000  fachen  Volumen  Wasser,  Lackmus 
noch  ganz  deutlich;  theils  wegen  ihrer  Stärke,  theils  wegen  ihres  hohen 
Siedepunktes  treibt  sie  die  meisten  anderen  Säuren  aus  ihren  Verbin- 
dungen aus  (yergl.  S.  173). 

Wie  man  aus  ihrer  Formel  ersieht,  enthält  die  SchwefelBäure 
2  Atome  Wasserstoff,  ähnlich  wie  die  schweflige  Säure,  und  so  wie  in 
letzterer,  können  auch  in  der  Schwefelsäure  diese  beiden  Atome  Wasser- 
stoff durch  Metalle  oder'  metallähnliche  Körper  ersetzt  werden;  sie  ist 
eine  zweibasische  Säure. 

Durch  einige  Metalloide  und  Metalle  kann  der  Schwefelsäure  der 
Sauerstoff  theilweise  oder  ganz  entzogen  werden.  So  wird  sie  beim 
Erwärmen  mit  einigen  Metallen,  wie  Kupfer,  Quecksilber  und  Silber, 
in  Schwefeldioxyd  verwandelt,  während  der  unzersetzte  Antheil  der 
Schwefelsäure  mit  den  gebildeten  Oxyden  schwefelsaure  Salze  bildet; 
auch  durch  Erwärmen  mit  Kohle  wird  sie  zu  Schwefeldioxyd  reducirt; 
Phosphor  entzieht  ihr  beim  Erhitzen  den  Sauerstoff  vollständig,  während 
sich  der  Schwefel  abscheidet.  Auch  durch  Wasserstoff  im  Entstehungs- 
zustande wird  die  Schwefelsäure ,  und  zwar  zu  Schwefelwasserstoff 
reducirt;  lässt  man  nämlich  auf  Zink  und  Wasser  concentrirte  Schwefel- 
säure einwirken,  so  ist  das  entwickelte  Wasserstoffgas  mit  Schwefel- 
wasserstoff gemischt.  Eine  verdünntere  Schwefelsäure  wird  unter  diesen 
Umständen  nicht  reducirt. 

Die  käufliche  Schwefelsäure  pflegt  Blei,  Stickstoff  und  Arsen  zu 
enthalten;  auch  ist  sie  häufig  durch  Eisen  oder  organische  Substanz, 
selten  durch  Selen  gefärbt.  Ihren  Gehalt  erkennt  man  durch  Titriren 
oder  aus  dem  specifischen  Gewichte. 


Specifische  Gewichte  höchst  concentrirter  Schwefelsäure  "bei  15^  (Lunge 

und  Naef). 


Procent 

Specifischea 

^Procent 

Specifisches 

Procent 

Specifisches 

HjSO, 

Gewicht 

H,SO« 

Gewicht 

H,80, 

Gewicht 

90 

1,8185 

94 

1,8372 

98 

1,8412 

90,20 

1,8195 

94,84 

1,8387 

98,39 

1,8406 

91 

1,8241 

95 

1,8390 

98,66 

1,8409 

91,48 

1,8271 

95,97 

1,8406 

99 

1,8403 

92 

1,8294 

96 

1,8406 

99,47 

1,8395 

92,83 

1,8334 

97 

1,8410 

100,00 

1,8384 

93 

1,8339 

97,70 

1,8413 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  kommt  in  eisernen  Fässern  oder 
Bassinwagen  in  den  Handel;  die  Hauptmenge  der  producirten  Schwefel- 
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säure  wird  aber  an  Ort  und  Stelle  gleich  wieder  weiter  verarbeitet. 
Sie  dient  in  der  Soda-,  Sxdfat-,  Chlor-,  Superphospatfabrikation,  femer 
in  der  Industrie  der  Tbonerdesalze  und  des  Starkezuckers,  in  der 
Fabrikation  der  Salpetersäure  und  der  Nitroproducte ,  in  der  Farben- 
tecbnik  und  in  der  SprengstoSindustrie  als  wichtiges  Ausgangs-  oder 
HülfsmateriaL 

Goncentrirte  Schwefelsäure  mischt   sich    mit  Schwefeltrioxyd    in  Pyroschwe- 

feli&ttro 

jedem  Verhältnis.  Dabei  bilden  sich  ein  ganze  Reihe  von  Verbindungen,  rauchende 
welche  sich  durch  ihre  theils  höher,  theils  niedriger  liegenden  Schmelz-  s&ure! 
punkte  unterscheiden  und  alle  die  Eigenschaft  gemeinsam  haben,  beim 
Erhitzen  Schwefeltrioxyd  abzugeben  und  sich  dabei  in  gewöhnliche 
Schwefelsäure  zu  yerwandeln.  Die  bekannteste  dieser  Verbindungen 
ist  die  Pyroschwefelsäure,  (OBOSOa-O-SOjCOH),  welche  beim  Ver- 
mischen gleicher  Molecüle  Schwefelsäure  und  Schwefeltrioxyd  entsteht, 
in  grossen  Prismen  krystallisirt  und  bei  -{-  35^  schmilzt  Sie  führt 
ihren  Namen  (vom  griechischen  nvQ^  pyr^  das  Feuer)  daher,  dass  ihre 
Alkalisalze  sich  beim  Erhitzen  der  Alkalidisulfate  bis  zur  eben  be- 
ginnenden Rothgluth  bilden: 

2KHSO4     =     K2S2O7  +  HaOi). 

Die  rauchende  Schwefelsäure  oder  das  „Oleum''  des  Handels  ist 
eine  Mischung  von  Schwefeltrioxyd  mit  Schwefelsäure  nach  schwankenden 
Verhältnissen.  Wie  bereits  bemerkt  (S.  262),  ist  ein  hochprocentiges 
Oleum  Yon  80  Procent  SOg,  wie  es  neuerdings  im  Handel  zu  haben 
ist,  nicht  nur  derFrachterspamis  wegen,  sondern  auch  seiner  physikali- 
schen Eigenschaften  wegen  vorzuziehen. 

Lediglich  ein  historiflches  Interesse  hat  gegenwärtig  das  Nordhänser  Nordh&uier 
Yitrlolöl,   eine   schwach   rauchende  Schwefelsäure   yon    10  Procent    oder         ^ 
höchstens  20  Procent  Anhydridgehalt,  welche  in  der  Technik  früherer  Jahr- 
hunderte eine  wichtige  RoUe  spielte.    Sie  wurde  durch  Erhitzen  yon  schwefel- 
saurem Eisenozyd  (an  der  Luft  ozydirtem  und  in  der  Wärme  entwässertem 
Eisenvitriol)  zuerst  in  Hitteldeutschland,  z.  B.  von  dem  Erfurter  Benedictiner-  ^!!^q!^^^ 
mönch  Basilius  Yalentinus  (ums  Jahr  1450)  dargestellt;  später  ging  die  feitftaronnd 
Hauptfabrikation  nach  Böhmen  über.    Bernhardt  hat  im  Jahre   1755  die  ^^^I*****^* 
Beindarstellung  des  von  Basilius  Yalentinus  zuerst  beobachteten  Schwefel- 
triozydes    aus   rauchender    Schwefelsäure    genauer    beschrieben.     Seit    den 
Arbeiten *yon  Gl.  Winkler  1875  ist  Schwefeltrioxyd  Handelsproduct.    Eine 
wasserhaltige  Schwefelsäure  war  schon  im  Alterthume  bekannt;  der  arabische 
Naturforscher   Geber  in   Sevilla   (Ende    des    achten    Jahrhunderts)    stellte 
Schwefelsäure  (und  Pyroschwefelsäure)  ans  gebranntem  Alaun  durch  Destilla- 
tion dar;  Basilius  Yalentinus  durch  Yerbrennen  von  Schwefel  bei  Gegen- 
wart von  Salpeter,  Angelus  Sala  1613  durch  Yerbrennen  von  Schwefel  bei 
Gegenwart  von  Wasserdampf  und  überschüssigem  Lufteauerstoff.    Die  ersten 
Fabriken  für  Darstellung  von  Schwefelsäure  aus  Schwefel  nach  dem  Blei- 


^)  Bei  der  der  Schwefelsäure  analog  zusammengesetzten  und  in  vieler 
Hinsicht  ähnlichen  Gbromsäure  vollzieht  sich  diese  Wasserabspaltung  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
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kammerverfahren  warden  in  der  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  gegründet.  Der 
1827  construirte  Gay-Lussacthunn  wird  seit  1835,  der  Oloverthnrm  seit  1859 
angewendet. 

Tliiosoliwefelsäure,  HaSjO«. 

Synonyma:   Dithionige  Säure;  unterschtoeflige  Säure» 
Holecttlargewicht  H,S,08  =  113,30. 

Bildung.  Die  Salze  der  Thioschwefelsäure  (Thiosulfate)  entstehen  bei  der 

Einwirkung  von  Jod  anf  eine  Mischung  Yon  Alkalisulfit  und  Alkalisulfid : 

NajSOa  +  NajS  +  2J  =  Na^SjOa  +  2NaJ, 
sie  bilden  sich  femer  beim  Kochen  von  Sulfiten  mit  Schwefel  und  bei 
der  langsamen  Oxydation  von  Alkalisulfiden  durch  den  LuftsauerstofE. 
Gerade  ebenso,  wie  die  schweflige  Säure  durch  Aufnahme  eines  Atomes 
SauerstofE  in  Schwefelsäure  übergeht,  so  verwandelt  sie  sich  durch 
Aufnahme  und  Addition  eines  Atoms  Schwefel  in  Thioschwefelsäure. 

DawteUunR.  Die  freie  Thioschwefelsäure  lässt  sich  nur  in  verdünnter  wässeriger 

Lösung  darstellen  und  ist  auch  unter  diesen  Bedingungen  nur  wenige 
Minuten  haltbar.  Ihre  Salze  besitzen  dagegen  eine  grosse  Ejrystallisations- 
kraft  und  bemerkenswerthe  Beständigkeit;  das  Natriumsalz,  welches 
als  An ti chlor  technische  Verwendung  in  der  Bleicherei  und  als 
Fixirsalz  in  der  Photographie  findet,  stellt  man  aus  den  Rückständen 
der  Leblancsodafabrikation  her  (vergL  bei  Natrium). 

^g^^  Alle  Losungen  thioschwefelsaurer  Salze  besitzen  die  Eigenschaft, 

die  in  reinem  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  des  Silbers  mit  den 
Halogenen  leicht  aufzulösen.  Diese  Eigenschaft  benutzt  man  allgemein 
beim  Fixiren  der  Lichtbilder.  Eine  weitere  wichtige  Eigenschaft  der 
Thiosulfate  ist  ihre  grosse  Reactionsfähigkeit  gegen  die  Halogene, 
welche  selbst  in  verdünntesten  Lösungen  der  Thioschwefelsäure  sofort 
ein  WasserstoSatom  entziehen,  wobei  die  hinterbleibenden  Reste  sich 
zu  Tetrathionsäure  vereinigen  (vergl.  S.  258  und  unten  bei  Chlor).  Mit 
nicht  allzu  verdünnten  Mineralsäuren  zersetzen  sich  die  Thiosulfate 
sofort  unter  Aufbrausen,  indem  die  frei  werdende  Thioschwefelsäure 
sich  in  Schwefeldioxyd,  Schwefel  und  Wasser  spaltet.  Weniger  con- 
centrirte  ThiosulfaÜösungen  bleiben  aber  auf  Zugabe  der  Säure  einige 
Momente  ganz  klar,  erst  dann  beginnt  die  Trübung  und  Schwefel- 
absoheidung,  welche  die  nach  der  Gleichung 

HaSaOs     =     SOj  +  S  +  H,0 
verlaufende  Spaltung  der  Thioschwefelsäure  anzeigt. 

DitMoiiBäure ,   TritMonsäure,   Tetratbionsäure ,  Penta- 
thionsäure,  Hezathlonsäure. 

Die  Dithionsäure  oder  Unterschwefelsäure  lässt  sich  sehr  leicht 
in  der  auf  Seite  260  beschriebenen  Weise  erhalten,  ebenso  synthetisch 
durch  Einwirkung  von  Jod  auf  2  Molecüle  Natriumsulfit  : 
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NaSOsNa  SOsNa 

+  2J     =     2NaJ  +    I 
NaSOsNa  SO^Na 

Ebenso  bildet  sich  Trithionsäure  durch  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod 
auf  eine  Mischung  von  1  Atom  Natriumsulfit  und  1  Atom  Thiosulfat, 
Tetrathionsäure  durch  Einwirkung  yon  2  Atomen  Jod  auf  2  Molecüle 
Thiosulf  at  (ygl.  vorige  Seite),  Pentathionsäure  und  Hezathionsäure  durch 
Einwirkung  von  Chlorschwefel  auf  Thiosulfat  Alle  diese  Säuren,  über 
deren  Constitution  schon  auf  S.  257  gesprochen  worden  ist,  sind  im 
freien  Zustande  leicht  zersetzlich;  sie  haben  insofern  ein  gewisses 
praktisches  Interesse,  als  sie  sich  beim  Zusammenbringen  yon  schwefliger 
Säure  mit  Schwefelwasserstoff  in  wässeriger  Lösung  bilden. 

SolLwefellieptozyd,  S^Oj,  und  üebersoliwefelsäure,  HSO«. 

Bei  der  Einwirkung  der  stillen  elektrischen  Entladung  auf  ein 
Gemisch  von  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoffgas  bildet  sich  Schwefel- 
heptoxyd,  S2O7,  als  klein  krystallinische,  niedrig  schmelzende,  leicht 
yeränderliche  Substanz,  welche  stark  oxydirende  Wirkungen  äussert. 
Das  entsprechende  Hydrat,  die  einbasische^)  Ueberschwefelsäure; 
HSO4,  l^ftt  dadurch  eine  gewisse  Bedeutung  erlangt,  dass  sie  in  den 
üblichen  elektrischen  Bleisammlern  (Accumulatoren)  durch  die  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Stromes  auf  die  diese  Apparate  füllende, 
massig  concentrirte  Schwefelsäure  auftritt.  Ihre  Salze,  die  Persulfate, 
sind  meist  ausserordentlich  leicht  löslich  (z.  B.  das  Baryumsalz  und 
das  zerfliessHche  Bleisalz).  Das  Ealiumsalz  und  das  Ammoniumsalz 
krystallisiren  gut,  sind  leicht  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  dar- 
zusteüen  und  kommen  als  Oxydationsmittel  in  den  Handel. 

ChenüBOhe  Teohnik  und  Experimente. 

Die  Eigenschaften  des  Schwefels  lasten  sich  durch  folgende  Experimente 
zweckmässig  veranschaulichen: 

1.   Destillation  des  Schwefels  aus  einer  Glasretorte.    Kühlt  man  Bzperi- 
die  Vorlage  ab,  so  verdichtet  sich  der  überdestillirende  Schwefeldampf  zu  gj.^^^3!* 
Schwefelblumen;  kühlt  man  nicht  ab,  so  schmilzt  er  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen  Hasse.    Im  Betortenhalse  zeigen  sich  dann 
gewöhnlich  schöne  Seh  wefelkrystallisationen.  2.  DarstellungderSchwefel- 
blumen.    Wird  der  Schwefel  in  der  kleinen  Betorte  (Figur  120,  a.  f.  S.)  bis  zum 
Kochen  erhitzt,  so  gelangt  der  Dampf  in  den  Ballon  und  bildet  hier  an  den 
Wandungen  desselben  einen  gelben  Beschlag  von  Schwefelblumen.    3.   Kry- 
stallisation  des  Schwefels.    Man  schmilzt  eine  nicht  zu  kleine  Menge 
Schwefel  in  einer  Porcellankelle  und  Iftsst  sehr  langsam    erkalten.     Wenn 
sich  auf  der  Oberfläche  eine  feste  Kruste  gebildet  hat ,  so  durchstösst  man  * 
diese  mit  einem  Glasstabe,   und  lässt  den  noch  flüssigen   Schwefel  so  voU- 


^)  Die  complicirtere  Formel  H,S,Ob,  welche  von  einigen  Autoren  vor- 
gezogen wird,  erscheint  noch  nicht  genügend  begründet. 

Erdm»iin,  Lehrbuch  der  anorguiiioheii  Chemie.  \Q 
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ständig  wie  möglich  abfliessen.  Nach  dem  Erkalten  macht  man  die  ganze 
obere  Kruste  los,  und  findet  dann  das  Innere  des  Gefässes  mit  schönen, 
langen,  glänzenden  Prismen  bekleidet.  4.  Erystallisation  des  Schwefels 
ans  Schwefelkohlenstoff.  Man  löst  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  nnd 
überlässt  die  Lösung  in  einer  Olasschale  der  freiwilligen  Verdunstung. 
5.  Darstellung  des  plastischen  Schwefels.  Die  zur  Hälft«  mit 
Schwefel  gefüllte  Betorte  (Figur  121)  wird  zum  Kochen  erhitzt.  Der  Schwefel- 
dampf verdichtet  sich  im  Betortenhalse  zu  flüssigem  Schwefel,  der,  in  dünnem 
Strahle  ausfliessend,  in  ein  mit  kaltem  Wasser  gefülltes  Glasgefäss  gelangt. 
Unter  dem  Wasser  bildet  er  kugelig-traubige,  durchsichtige,  bernsteingelbe» 
plastische  Massen.  6.  Darstellung  der  Schwefelmilch.  Man  zersetzt 
eine  Auflösung  von  Schwefelleber  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  7.  Ver- 
brennung des  Schwefels.  8.  Der  Schwefel  verbindet  sich  mit 
Metallen  unter  Feuererscheinung.  Man  verwandelt  Schwefel  durch 
Erhitzen  in   einem  dünnwandigen  Glaskölbchen  in   Dampf  und  wirft  dann 

Fig.  120.  Fig.  121. 


Destillation  von  Schwefel. 


Aufbewah- 
rang  des 
flttMigen 
Schwefel- 
dioxjdet. 


zusammengeballtes  unechtes  Blattgold  hinein,  welches  alsbald  erglüht.  Führt 
man  in  den  Schwefeldampf  ein  Stückchen  brennendes  Natrium  in  einem 
eisernen  Löffelchen  ein,  so  erfolgt  die  Vereinigung  des  Natriums  mit  dem 
Schwefel  unter  blendender  Lichtentwickelung  und  mit  so  starker  Hitze,  dass 
zuletzt  auch  das  Löffelchen  selbst  erglüht  und  als  Schwefeleisen  abschmilzt. 
Schüttet  man  in  den  Schwefeldampf  ferrum  limatum  (sehr  fein  vertheiltes 
Eisen),  so  zeigt  sich  eine  helle  Feuererscheinung,  indem  der  feine  Eisenstaub 
in  allen  Theilen  des  Kölbchens  anhaftet,  so  dass  das  letztere  für  einen  Augen- 
blick lebhaft  erglüht. 

Will  man  flüssiges  Schwefeldioxyd  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  längere 
Zeit  aufbewahren,  so  verfahrt  man  am  zweckmässigsten  wie  folgt:  Ein 
starkes,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  zieht  man  dergestalt 
aus,  wie  es  Figur  122  versinnlicht.  Der  obere  Theil  A  dieser  Bohre  dient 
als  Trichter.  Der  erste,  in  die  Bohre  B  gelangende  Tropfen  verwandelt  sich 
in  Dampf  und  treibt  dieLufb  aus;  wird  nun  die  Bohre  in  eine  Kältemischung 
gebracht,  so  verdichten  sich  die  Dämpfe  des  Schwefeldioxydes  und  es  füllt 
sich  der  leere  Baum  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  an.    Wenn  die  Bohre  zu 
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Va   voll  ist,  schmilzt  man  sie  mit  dem  L6throhre  hei  a  ah,   während  der 
Theil  B  fortwährend  in  der  Eältemischung  hieiht. 

Ein  sehr  hequemer  Apparat  zur  Gondensation  des  Schwefeldiozydes  und 
znm  Experimentiren  damit  ist  der  in  Figur  123  ahgehildete.  Der  Apparat 
ist  inclTisiye  der  Hähne  ganz  aus  Glas  gefertigt.  Hat  sich  in  der  in  einer 
Kältemischung  stehenden,  und  die  Bohre  h  in  der  Figur  121  vertretenden 
Vorrichtung  eine  genügende  Menge  Schwefeldioxydgas  condensirt,  so  werden 
die  Hähne  sämmtlich  geschlossen,  und  der  Apparat  kann  nun  aus  der 
Kältemischung  herausgenommen  werden.  Will  man  mit  dem  flüssigen 
Schwefeldioxyd  experimentiren,  so  öffnet  man  zunächst  nur  den  Hahn  e  und 
lässt  in  die  Aushuchtung  zwischen  b  und  c  einen  Antheil  des  Sohwefel- 
dioxydes  ausströmen ;  hierauf  wird  der  Hahn  c  wieder  geschlossen.  Sehr^gut 
eignet  sich  der  Apparat  auch,  um  die  Yerdunstungskälte  des  flüssiiren  Schwefel- 
dioxydes  zu  zeigen.  Zu  diesem  Zwecke  befestigt  man  an  der  Mündung 
der  Hähne  a  und  b  mittelst  eines  Kautschukrohres  rechtwinklig  gebogene 
Glasröhren,  deren  längere  Schenkel  man  etwa  30  cm  tief  in  einen  Cylinder 
mit  Wasser  tauchen  lässt,  und  öffnet  alle  Hähne.     Das  yerdunstende  Schwefel- 


Fig.  124. 


Fig.  122. 

Ar 


Fig.  123. 


Aufbewahren  verflüssigter  Gase. 


Schwefeldioxyd  bleicht  die 
Farben  der  Blumen. 


dioxyd  wird  yollständig  vom  Wasser  absorbirt,  während  der  noch  flüssige 
Theil  sich  so  stark  abkühlt,  dass  der  Apparat  sich  äusserlich  vollkommen 
beeist  (Wöhler).  Es  dauert  übrigens  ziemlich  lange,  bis  die  Bereifung  auf 
einige  Entfernung  hin  sichtbar  wird.  Auch  mittelst  der  in  Figur  122  ab- 
gebildeten Bohre,  die  zu  diesem  Versuche  etwa  30cm  lang  und  15mm  weit 
zu  wählen  ist,  lässt  sich,  freilich  nicht  so  bequem,  der  Versuch  ausführen. 
Ist  sie  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  gefüllt  und  zu  einer  langen  Spitze  bei  a 
zugeschmolzen,  so  fügt  man  daran  mittelst  einer  Eautschukröhre  luftdicht 
eine  rechtwinklige,  in  Wasser  zu  tauchende  Glasröhre  und  bricht,  nachdem 
man  den  Apparat  in  eine  nicht  ganz  horizontale  Stellung  gebracht  hat,  mit 
einer  stumpfen  Zange  die  Spitze  in  dem  Kaut<schukrohre  ab. 

Die  Eigenschaften  des  Schwefeldioxydes  erläuternde,  wichtigere  Experi- 
mente sind  etwa  folgende: 

1.  Brennende  Körper  erlöschen  im  Gase.    2.  Das  Gas  wirkt  bleichend.  Bxpfri- 

monto  wiit 

Dieser  Versuch  wird   am   passendsten   in  folgender  Weise  angestellt:    Unter  sehwefel- 

eine  grosse,  auf  einem  Glasteller  stehende  Glasglocke  bringt  man  ein  Schälchen  ^^^y^ 

mit  Schwefel,   und  stellt  daneben  ein  Bosenbouquet.    Man  zündet  nun  den 

Schwefel  an  und  stürzt  die  Glasglocke  darüber.    Die  rothen  Bösen  werden 
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alsbald  yollkommen  weiss.  Den  ganzen  Apparat  versinnlicht  Fig.  124  (a.  v.  8.). 
3.  Das  flüssige  Bchwefeldioxyd  siedet  bei  Aufhebung  des  in  zugeschmolzenen 
Bohren  auf  ihm  lastenden  Druckes.  Man  bricht  die  zugeschmolzene  Spitze 
einer  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  gefüllten  und  vorher  in  einer  Kälte- 
mischung abgekühlten  Bohre  ab,  wobei  dasselbe  sogleich  in  lebhaftes  Sieden 
geräth.  4.  Das  Schwefeldiozyd  wirkt  als  Beductionsmittel.  Man  schüttet 
etwas  ToUkommen  trockenes  Bleihyperozyd  in  einen  hohen,  geräumigen,  mit 
trockenem,  1  reinem  Schwefeldiozydgase  gefüllten  Glascylinder.  Das  Blei- 
hyperozyd J  wird    augenblicklich    weiss   und    hierauf    glühend ,    indem    sich 

Fig.  125. 


Schwefeltrioxyd  aus  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoffgas. 


DantelluQg 
des  Schwe- 
felsfture- 
anhydrids 
durch  Tor- 
sichtige 
Destillation 
▼on  Nord- 
htueer  Vi- 
triolOl, 


schwefelsaures  Blei  bildet.  Wenn  dieser  schöne  Versuch  gelingen  soll,  so 
darf  man  kein  aus  Mennige  bereitetes  Bleisuperoxyd  anwenden,  sondern  man 
muss  es  sich  auf  folgende  Weise  darstellen:  Man  versetzt  eine  Lösung  von 
essigsaurem  Blei  mit  Natronlauge ,  und  leitet  in  die  milchige  trübe  Masse  so 
lange  Ghlorgas,  bis  alles  Blei  als  dunkelbraunes  Superoxyd  gefällt  ist,  welches 
abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet  wird.  Auf  190  g  krystallisirten  Blei- 
zucker nimmt  man  500  ccm  20procentige  Katronlauge.  Auch  kann  man 
diesen  Versuch  in  etwas  modificirter  Form  ausführen,  indem  man  sorgfältig 
getrocknetes  Schwefeldioxyd  über  das  in  einer  Eugelröhre  befindliche  nöthigen- 
falls  erwärmte  Superoxyd  leitet. 

Die  einfachste  Methode,  um  Schwefelsäureanhydrid  darzustellen,  besteht 
darin,  dass  man  gutes,  stark  rauchendes  Oleum  (Nordhäuser  Vi triolöl)  in  einer 
Betorte  vorsichtig  und  ohne  dass  die  Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt,  erwärmt, 
und  die  Dämpfe  des  übergehenden  Schwefelsäureanhydrids  in  einem  an  den 
sehr  kurzen  Hals  der  Betorte  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  gut  an- 
gepassten   und  mit  einem   Glasstöpsel  luftdicht    verschliessbaren ,    Uatürlich 
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vollkommen  trockenen,  Ton  einer  Kältemischung  umgebenen  Glasgefäese  ver- 
dichtet. 

Ein  anderer,  sehr  lehrreicher  Yersuch  versinnlicht  die  Bildung  von 
Schwefelfläureanbydrid  durch  die  Wirkung  des  PlatinschwammeB  auf  ein 
Gemenge  von  trockenem  Schwefeldiozyd-  und  Sauerstoffgase. 

Man  leitet  durch  eine  mit  platinirtem  Asbest  zum  Theil  gefüllte,  starke 
Glasröhre,  Figur  125,  ein  Gemenge  von  getrocknetem  Schwefeldiozydgase 
und  von  Sauerstoffgas,  während  die  Stelle  der  Bohre,  wo  der  platinirte  Asbest 


Fig.  126. 


durch  Ein- 
wirkung 
▼on  Platin- 
Bchwamm 
auf  ein  Ge- 
menge Ton 
Schwefel- 
dioxyd- und 
SauentofT- 
gas. 


Princip  des  Bleikammerprocesses. 


liegt,  massig  erwärmt  wird.  An  die  Glasröhre  ist  eine  gekühlte  Vorlage  an- 
gelegt, in  welcher  sich  das  gebildete  Schwefelsäureanhydrid  verdichtet. 
Dieses  Experiment  liefert  ein  schönes  Beispiel  der  sogenannten  kataly tischen 
Wirkungen.  Platinirten  Asbest  bereitet  man  sich,  indem  man  ausgeglühten 
langfaserigen  Asbest  mit  einer  ziemlich  concentrii-ten  Lösung  von  Platin- 
chlorid durchtränkt  und  hierauf  in  eine  ebenfalls  concentrirte  Salmiaklösung 
einlegt.  Man  bringt  nun  den  Asbest,  auf  dessen  Fasern  sich  reichlich  Am- 
monium-Platinchlorid absetzt,  auf  einen  Glastrichter,  lässt  die  eingesaugte 
Flüssigkeit  völlig  abtropfen,  was  man  durch  gelindes  Pressen  beschleunigt, 
und  erhitzt  dann  allmählich  bis  zum  Glühen.  Es  bleibt  mit  Platinschwamm 
reichlich  durchsetzter  Asbest  zurück. 

Auch  die  Bereitung  der  Eammersäure  läset  sich  in  ihren  einzelnen  ^^ung  der 
Phasen  im  Kleinen  veranschaulichen,  und  zwar  dient  dazu  zweckmässig  der  Sohwefel- 
in  Figur  126  abgebildete  Apparat.  Kleinen. 


Dar- 
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In  den  Ballon  A  leitet  man  ans  a  entwickeltes  Bchwefeldioxydgafl,  und 
durch  c  mittelst  eines  Blasebalges  oder  mittelst  eines  Luftgasometers  von  Zeit 
zu  Zeit  Luft.  Der  Ballon  B  enthält  etwas  rauchende  Salpetersäure,  und 
während  des  Versuches  wird  in  b  entwickelter  Wasserdampf  in  denselben  ge- 
leitet; B  repräsentirt  die  eine,  C  und  D  die  weiteren  Bleikammem  einer 
Schwefelsäurefabrik. 

Wenn  es  in  £  und  C  an  Wasser  fehlt,  so  bedecken  sich  die  Wände  der 
Ballons  aUmählich  mit  eisähnlichen,  glänzenden,  schuppigen  oder  nadel- 
förmigen  Krystallen:  Bleikammerkrystalle  (Nitrosulfonsäure ,  ygl.  S.  266). 

Zur  Erläuterung  des  ganzen,  sowohl  theoretisches  wie  praktisches 
Interesse  darbietenden  Vorganges  ist  es  zweckmässig,  den  Versuch  anfanglich 
absichtlich  so  einzurichten,  dass  es  an  Wasser  fehlt,  und  deshalb  zur  Bildung 
der  Bleikammerkrystalle  kommt,  also  anfanglich  keinen  Wasserdampf  aus 
b  zu  entwickeln.  Haben  sich  die  Krystalle  gebildet  und  man  leitet  nun 
Wasserdampf  ein,  so  sieht  man  sie  sich  unter  Aufbrausen  zersetzen. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  der  Schwefelsäure  können  folgende 
Versuche  angestellt  werden: 

1.  Zerstörende,  yerkohlende  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  Holz  und 
organische  Stoffe  überhaupt  2.  Erhitzung  beim  Vermischen  mit  Wasser. 
3.  <3ontract]on  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Wasser.  Man  misst 
die  beiden  Mischbestandtheile  in  graduirten  Oylindem  ab  und  misst  nach 
erfolgtem  Abkühlen  das  Volumen  des  Gemisches. 

Schwefelwasserstoff,  HjS. 
Synonyma:    Hydrothionsäure ;  stUphuretted  hydrogen  (engl,). 

Moleculargewicht:  H^S  =  33,88.  Specifisches  Gewicht  (Wasserstoff  =  1) 
16,9;  Dichte  (Luft  =  1)  1,18;  Siedepunkt  —  61,8®;  Schmelzpunkt  —  85'. 
Procentische  Zusammensetzung :  94,08  Procent  Schwefel,  5,92  Procent  Wasser- 
stoff; volumetrische  Zusammensetzung:  100  ecm  wiegen  0,1526  g  und  enthalten 
100  ccm  Wasserstoffgas  und  0,1436  g  SchwefeL 

Vorkom-  Vorkommen.     Der  SchwefelwasBerstoS  findet  sich  in  der  Natur 

"*°"  in  Gasquellen  (Aschersleben,  Leopoldshall)  sowie  in  Mineralwässern,  die 

man  Schwefelwässer  oder  Schwefelquellen  nennt  und  von  denen 
die  wichtigsten  die  von  Aachen,  Eilsen,  Nenndorf,  Weilbach, 
Burtscheid  in  Deutschland  und  von  Bagneres  Bareges,  Eaux 
Bonnes,  Abano  und  Harrowgate  in  Frankreich,  Italien  und  Eng- 
land sind.  Schwefelwasserstoff  findet  sich  femer  überall  da,  wo  schwefel- 
haltige organische  Stoffe  in  Fäulnis  übergehen,  daher  in  der  Nähe  von 
Cloaken  u.  dergl.  Da  das  Gas  sehr  giftig  ist,  so  erklärt  es  sich  hier- 
aus, warum  Bergleute  in  Salzbergwerken  und  Arbeiter,  welche  Gruben 
zu  entleeren  haben,  oft  der  Gefahr,  von  dem  Gase  getödtet  zu  werden, 
ausgesetzt  sind. 
BUdungund  Bildung   und   Darstellung.     Schwefel    und  Wasserstoff    ver- 

einigen sich  direct,  wenn  man  Schwefeldampf  und  Wasserstoffgas  über 
glühende  poröse  Substanzen,  wie  Bimsstein  oder  Kieselerde,  leitet; 
ausserdem  entsteht  Schwefelwasserstoff,  wenn  man  Schwefeldampf  und 
Wasserdampf  in  gleicher  Weise  behandelt,  und  wenn  überhaupt 
Schwefel  und  Wasserstoff  in  statu  nascendi  zusammenkommen:  so  bei 
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der  Zersetzung  der  Schwefelmetalle  dorcH  Säuren,  und  wenn  man 
WasserstoSgas  über  erhitzte  Schwefelmetalle  leitet.  Auch  bei  der  Ein- 
wirkung der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Wasser 
und  2iink  wird  Schwefelwasserstoff  gebildet.  Die  gewöhnlichste  Methode, 
Schwefelwasserstoffgas  darzustellen,  besteht  darin,  eine  Verbindung  des 
Schwefels  mit  Eisen,  das  sogenannte  Einfach-Schwefeleisen,  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zu  zersetzen.  Der  Vorgang  wird  durch  die 
Formelgleichung : 

FeS  +  H2SO4     =     FeS04  -f  HjS 

ausgedrückt;  als  Product  der  Einwirkung  erhalten  wir  ein  Salz  der 
Schwefelsäure:  den  sogenannten  Eisenvitriol,  und  Schwefelwasserstoff  gas. 
Auch  durch  Behandlung  von  Schwefeleisen  mit  Chlorwasserstoffsäure  er- 
hält man  Schwefelwasserstoffgas,  und  zwar  nach  der  Formelgleichung: 

FeS  +  2HC1     =     FeClj  +  H,S  . 

Wenn  man  vollkommen  reines  Schwefelwasserstoffgas  bereiten 
will,  so  eignet  sich  das  Schwefeleisen  zur  Darstellung  nicht,  da  es 
meist  etwas  metallisches  Eisen  enthält,  welches  mit  Schwefelsäure 
Wasserstoff  entwickelt,  der  sich  dem  Schwefelwasserstoffe  beimischt. 
Man  nimmt  dann  Schwefelbaryum  und  zersetzt  es  im  Kipp 'sehen 
Apparate  (S.  130  und  297)  mit  reiner  Salzsäure. 

Vollkommen  farbloses,  durchsichtiges,  coercibles  Gas  von  höchst  2^]£^^ 
unangenehmem,  stinkendem,  jenem  fauler  Eier  ähnlichem  Gerüche  und 
herbem,  widerlichem  Geschmacke.  Es  ist  nicht  athembar  und  wirkt 
auf  den  thierischen  Organismus,  schon  in  geringerer  Menge  eingeathmet, 
als  Gift.  Es  ist  brennbar  und  verbrennt  mit  blauer  Flamme  zu 
Schwefeldioxyd  und  Wasser.  Um  Schwefelwasserstoffgas  zu  entzünden, 
genügt  es,  dasselbe  mit  einer  glimmenden  Kohle  in  Berührung  zu 
bringen.  Wird  die  Verbrennung  des  Gases  in  einem  engen,  hohen 
Gylinder  vorgenommen,  so  setzt  sich  ein  Theil  des  Schwefels,  unter 
geeigneten  Bedingungen  auch  sämmtl icher  Schwefel  unverbrannt  an 
den  Wandungen  des  Cylinders  ab.  Das  Wasserstoffsulfid  ist  eine  so- 
genannte S  u  1  f  o  s  ä  u  r  e ,  d.  h.  eine  Seh wef  elverbindnng,  welche  mit  gewissen 
anderen  Schwefelverbindungen  einiger  Metalle  salzartige  Verbindungen 
eingeht  (siehe  Sulfosalze).  Lackmuspapier  feucht  in  das  Gas  gebracht, 
wird  davon  geröthet.  Wenn  es  einem  Drucke  von  15  bis  16  Atmosphären 
ausgesetzt  wird,  so  verdichtet  es  sich,  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  zu  einer  farblosen,  sehr  beweglichen,  leichten  Flüssigkeit 
von  0,9  Volumgewicht,  welche  bei  einer  Kälte  von  —  85®  krystallinisch 
erstarrt,  explosiv  ist  und  bei  Aufhebung  des  Druckes  wieder  Gasgestalt 
annimmt. 

In  Wasser  ist  es  löslich,  und  zwar  nimmt  ersteres   je  nach  der  sohwefei- 
Temperatur  2  bis  3  Volumina  des  Gases  auf.    Die  Lösung  des  Schwef el- 
wasserstoffgases  in   Wasser:  das  Schwefelwasserstoffwasser,  be- 
sitzt den  Geruch  und  Geschmack  des  Gases.     Durch  Einwirkung  der 
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atmosphärischen  Luft  wird  es  milchig,  indem  der  Sauerstoff  derselben 
sich  mit  dem  Wasserstoffe  zu  Wasser  vereinigt,  und  Schwefel  in  sehr 
fein  vertheiltem  Zustande  abgeschieden  wird.  Aus  diesem  Grunde 
muss  man  Schwefelwasserstoffwasser,  um  es  unzersetzt  zu  erhalten,  in 
sehr  gut  yerschlossenen ,  yöllig  gefüllten  Flaschen  Tor  Licht  geschützt 
aufbewahren.  Durch  Kochen  kann  man  den  ganzen  Gasgehalt  aus  dem 
Schwefelwasserstoffwasser  austreiben, 
zerisetzun-  Der  Schwefelwassorstoff  ist  eine  leicht    zersetzbare  Verbindung 

i^wdbi-  Durch  Glühhitze  wird  er  theilweise  in  Wasser  und  Schwefel  zersetzt, 
wasseratoffi.  ciJqj.^  Brom  Und  Jod  zersetzen  ihn  ebenfalls  in  sich  abscheidenden 
Schwefel  und  in  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff.  Sind  Chlor,  Brom 
und  Jod  im  Ueberschusse  vorhanden,  so  verbinden  sich  diese  mit  dem 
abgeschiedenen  Schwefel.  Mit  rauchender  Salpetersäure  zusammen- 
gebracht, zersetzt  sich  das  Gas  unter  Explosion,  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entweichen  von  salpetriger  Säure.  Auch  durch  Schwefel- 
dioxyd wird  es  zersetzt,  und  zwar  in  sehr  bemerken swerther  Weise, 
indem  sich  aus  beiden  Verbindungen  der  Schwefel  abscheidet  und 
Wasser  entsteht:  SO2  +  2HaS  =  2H2O  +  3S  .  Dadurch  wird 
Schwefeldioxyd  zu  einem  sehr  wirksamen  Reinigungsmittel  für  durch 
Schwefelwasserstoff  yerdorbene  Luft  Es  genügt,  in  einem  solchen 
Räume  etwas  Schwefel  zu  verbrennen. 

Ueberlässt  man  ein  Gemenge  von  Schwefelwasserstoffgas  und  Luft 
in  einer  grossen  Flasche,  in  Berührung  mit  etwas  Baumwolle  oder 
einem  sonstigen  porösen  Körper,  längere  Zeit  sich  selbst,  und  zwar 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  +  40®  bis  50®,  so  bildet  sich  Schwefel- 
säure. Diese  Thatsache  erklärt  das  Auftreten  von  Schwefelsäure  und 
schwefelsauren  Salzen  an  den  Orten,  wo  sich  in  der  Natur  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt 
Verbalten  Viele  Metalle  zersetzen  das  Schwefelwasserstoffgas  ebenfalls,  indem 

fehrawMT-*"   ^®  ^^^^  ™^^  ^®°^   Schwcfcl  desselben  zu  Schwefelmetallen  vereinigen 
Meuuen       ^^^  ^^^  Wasscrstoff  in  Freiheit  setzen.      Ist  M  ein  beliebiges  ein- 
^d^Metaii-  werthiges  MetaU,  so  ist:  2M  +  H2S  =  MaS  +  H2.    Silber,  Blei  und 
Kupfer   werden   in   Schwefelwasserstoff  haltiger    Luft    geschwärzt;    sie 
laufen  an,  weil  sie  sich  oberflächlich  mit  einer  Schicht  von  Schwefel- 
metall überziehen. 

Dieselbe  Zersetzung  erleiden  auch  die  Auflösungen  gewisser  Metall- 
oxyde, wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoffgas  oder  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser zusammengebracht  werden.  Der  Sauerstoff  der  Metalloxyde 
verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoffe  des  Wasserstoffsulfides  zu  Wasser, 
während  der  Schwefel  des  letzteren  sich  mit  den  Metallen  zu  Schwefel- 
metallen vereinigt.  Nennen  wir  M  ein  beliebiges  einwerthiges  Metall, 
so  erfolgt  die  Zersetzung  nach  folgender  Formelgleichung : 
MaO  +  HjS  =  MaS  +  H2O  . 
Praktische  Da  viele  der  durch  die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  auf 

daron.  ""*  Metalloxyde  gebildeten  Schwefelmetalle  in  Wasser  und  auch  in  Säuren 
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unanflöslich  sind,  so  fallen  sie  sogleich  in  Gestalt  von  Niederschlägen 
ans  den  wässerigen  und  sauren  Lösungen  heraus,  und  da  diese  Nieder- 
schläge oft  sehr  charakteristisch  gefärbt  sind,  so  findet  ebensowohl  das 
Schwefelwasserstoffgas ,  als  auch  die  Auflösung  desselben  in  Wasser : 
das  Schwefelwasserstoff wasser ,  in  der  analytischen  Chemie  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  zur  Erkennung,  sowie  zur  Scheidung  der  Metall- 
oxyde. So  wird  Antimon  dadurch  orangeroth,  Blei  schwarz,  Zink 
weiss,  Arsen  gelb  aus  den  Auflösungen  niedergeschlagen.  So  kann 
man  in  einer  Auflösung  die  geringsten  vorhandenen  Spuren  von  Blei- 
oxyd durch  die  braune  oder  schwarze  Färbung  erkennen,  welche  die 
Lösung  annimmt,  wenn  sie  mit  Schwefelwasserstoff  wasser  oder  mit 
Schwefelwasserstoffgas  versetzt  wird,  während  umgekehrt  mit  Blei- 
lösung getränkte  Papierstreifen  ein  empfindliches  Reagens  auf  Schwefel- 
wasserstoff sind.  Enthält  die  Luft,  ein  Gasgemenge  oder  eine  Flüssig- 
keit nur  ein  Minimum  dieses  Gases,  so  werden  hineingebrachte  Streifen 
solchen  Papieres  sogleich  geschwärzt  oder  gebräunt. 

Säuert  man  Lösungen  von  Alkalipolysulfiden  mit  Salzsäure  an,  Waatentofr- 
so  fällt  ein  schweres  gelbes  Oel  nieder ,  welches  beim  Aufbewahren  ^  " 
freiwillig  in  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  zerfällt  und  daher  zur 
Darstellung  flüssigen  Schwefelwasserstoffs  Verwendung  finden  kann. 
Auch  bei  der  technischen  Darstellung  des  Schwefels  aus  Leblancsoda- 
rückständen  treten  beim  Ansäuern  der  Schwefellaugen  mit  Salzsäure 
mitunter  solche  gelben  Gele  auf,  welche  erst  allmählich  in  festen 
Schwefel  übergehen,  der  dann  die  Tropfenform  noch  beibehält.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Gele  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  da  sie 
imstande  sind,  freien  Schwefel  aufzulösen,  bietet  bei  ihrer  grossen 
ZersetzHchkeit  die  Reindarstellung  erhebliche  Schwierigkeiten.  Es  ist 
jedoch  wahrscheinlich,  dass  verschiedene  Wasserstoffpolysulfide  existiren. 
Die  wasserstoffreicheren  Gele  dürften  die  Verbindung  H^Sj  enthalten; 
sie  riechen  stechend,  wirken  reizend  auf  die  Schleimhaut  des  Auges 
und  besitzen  stark  reducirende  Eigenschaften. 

Schwefelwasserstoff  ist    in    ganz    ausserordentlich    hohem  Grade  Giftigkeit 
giftig,  und  zwar  gleichen  die  Wirkungen  beim  Einathmen    des    un-  fSwawn^ 
verdünnten    Gases    den  Erscheinungen    des  Blausäuretodes    in    ihrer  "^^*' 
Plötzlichkeit.      Pflanzen  sind  nicht    so    empfindlich    gegen    Schwefel- 
wasserstoff wie  Menschen  und  Thiere,  leiden  aber  auch  unter  dauernder 
Einwirkung    selbst    sehr    verdünnten    Schwefelwasserstoffs    erheblich. 
Besonders  verderblich  ist  der  Schwefelwasserstoff    selbst  in   grösster 
Verdünnung  den  Pflanzen  dann,  wenn  sie  mit  eisenhaltiger  Flugasche 
bestreut  sind,  wobei  sich  dann  auf  den   Blättern  Schwefeleisen    und 
Eisenvitriol  bildet,  der  ätzend  wirkt. 

Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

Die    wichtigeren    Eigenschaften    des    SchwefelwaBgerstoffjg^aseB    können 
durch  folgende  Versuehe  erläutert  werden: 
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Experi- 
mente mit 
Sohwefel- 
■stoff. 


1.    Das   Gas  reagirt  sauer,   d.   h.   röthet  befeuchtetes  Lackmuspapier. 

2.  Es  brennt  unter  Absatz  von  Schwe/eL  Man  füllt  einen  ziemlich  engen 
hohen  Gy linder  mit  dem  Gase  und  nähert  demselben  einen  brennenden  Span. 

3.  Es  tödtet  Thiere.  Man  bringt  einen  Vogel  in  einen  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas gefüllten  Gylinder.  4.  Es  zersetzt  das  Blut  unter  Missfärbnng 
desselben.  Man  hängt  eine  mit  Blut  gefüllte  Darmschlinge  in  einen  Baum, 
in  welchen  Schwefelwasserstoffgas  geleitet  wird.  Der  Darm,  durch  welchen 
ursprünglich  das  Blut  röthllch  durchschimmert,  nimmt  allmählich  eine 
schmntziggrüne  Missflürbung  an,  und  das  Blut  zeigt  sich  in  einen  graugrünen 
Brei  verwandelt.  5.  Es  wird  von  rauchender  Salpetersäure  unter  Explosion 
und  Schwefelabsatz  zersetzt.  Um  diesen  Versuch  anzustellen,  bringt  man  in 
eine  mit  reinem  (aus  Schwefelantimon  und  Salzsäure  bereiteten)  Schwefel- 
wasserstoffgase gefüllte,  etwa  1  Liter  fassende  Flasche  rasch  etwas  ranchende 
Salpetersäure  uod  setzt  sogleich  wieder  den  Stopfen,  jedoch  nicht  luftdicht, 
auf.  Es  erfolgt  alsbald  eine  schwache  Explosion  unter  Lichterscheinung,  der 
Stopfen  wird  in  die  Höhe  geworfen  und  es  füllt  sich  die  Flasche  mit  rothen 
Dämpfen,   während    sich    die   Wandungen    derselben   mit«  gelbem    Schwefel 


Fig.  127. 


Bildung  farbiger  Schwefelmetalle. 

überzogen  finden.  Das  Experiment  ist  gefahrlos,  wenn  man  die  Flasche 
nicht  grösser  wie  oben  angegeben  wählt  und  den  Stopfen  nicht  luftdicht 
aufsetzt.  6.  Um  die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffgases  auf  Metalle  zu 
zeigen,  genügt  es,  einen  Silberbleohstreifen  in  eine  mit  Schwefelwasserstoff- 
gas gefüllte  Flasche  zu  bringen.  7.  Die  Wirkung  des  Schwefelwasserstoff- 
gases  (auf  Lösungen  von  Metalloxyden  lässt  sich  durch  das  in  Figur  127 
abgebUdetel  Experiment  veranschaulichen.  Man  entwickelt  aus  der  Flasche  A 
oder  aus  dem  Kipp' sehen  Apparate  (Figur  134,  S.  297)  auf  gewöhnliche  Weise 
Schwefelwasserstoffgas,  und  leitet  dasselbe  durch  die  mit  einander  mittelst 
Leitungsröhren  verbundenen  Gylinder  B^  C,  D  und  E.  B  enthält  eine 
Lösung  von  Bleizucker,  C  eine  Lösung  von  Antimonoxyd  (Brech Weinstein), 
D  eine  salzsaure  Lösung  von  arseniger  Säure  und  E  eine  neutrale  Lösung  von 
Zinkoxyd,  etwa  Zinkvitriol.  Li  B  entsteht  ein  schwarzer,  in  C  ein  orange- 
rother,  in  D  ein  gelber,  in  E  ein  weisser  Niederschlag,  indem  sich  in  B 
Schwefelblei,  in  C  Schwefelantimon,  in  D  Schwefelarsen  und  in  E  Schwefelzink 
bildet.  8.  Um  die  Empfindlichkeit  der  Bleilösungen  gegen  Schwefelwasser- 
stoff zu    zeigen,    hält   man    einen   mit   Bleiacetatlösung   getränkten   Papier- 
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streifen  in  einiger  Snifemung  über  die  Mündung  einer  Schwefelwasserstoff- 
gas  enthaltenden  Flasche.    Er  wird  sogleich  geschwärzt. 

Um  die  Bildung  des  SchwefelwasserttofEs  durch  Einwirkung  von  Wasser- 
stoff auf  Schwefelmetalle  zu  zeigen,  leitet  man  (Figur  128)  aus  A  ent- 
wickeltes und  in  a  getrocknetes  Wasserstoffgas  durch  die  Kugelröhie  b,  in 
welcher  sich  etwas  Schwefelantimon  befindet.  Die  Kugelröhre  ist  mit  einer 
Xieitungsröhre  verbunden,  welche  das  Gas  in  den  Cylinder  B  führt,  der  eine 
Bleilösung  enthält.  So  lange  die  Kugel  der  Kugelröhre  nicht  erwärmt  wird, 
erleidet  die  Bleilösung  durch  das  eintretende  Gas  keine  Veränderung.  Er- 
hitzt man  aber  die  Kugelröhre,  so  bildet  sich  Schwefelwasserstoff,  meCEd- 
lisohes'^Antimon  scheidet  sich  in  der  Kugelröhre  ab,  und  die  Bleilösung  wird 
schwarz  gefärbt. 

Die  Wechselzersetzung  von  Schwefeldiozyd  und  Schwefelwasserstoff 
zeigt  folgender  Versuch: 

Man  leitet  in  den  Ballon  A  (Figur  129,  a.  f.  8.)  zuerst  Schwefel wasserstoff- 
gas,  welches  man  aus  dem  Apparate  C  in  massigem  Strome  durch  die  seitliche 

Fig.  128. 


Schwefelwasserstoff  aus  Schwefelantimon  mit  Wasserstoff. 

Tubulatur  in  den  Ballon  treten  lässt,  sodann  aus  Quecksilber  und  Schwefel- 
säure in  B  entwickeltes  Schwefeldioxydgas;  die  überschüssigen  Gase  leitet 
man  durch  die  Ableitungsröhre  D  in  einen  Abzugscanal.  Sehr  bald  beginnt 
die  Beaction,  und  in  kurzer  Zeit  ist  die  innere  Wandung  des  Ballons  mit 
dichtem,  intensiv  gelbem  Schwefel  überkleidet. 

Um   Wasserstoffpersulfid   darzustellen,    kocht   man    1    Theil   Kalk   und  Darstellimg 

1  Theil  Schwefel  mit  16  TheUen  Wasser  und  giesst  die  filtrirte  Lösung  auf  gtoff^JJJJ'" 
einmal  in  die  Hälfte  ihres  Volumens  eines  Gemisches  aus  2  Theilen  rauchender  ^ds. 
Salzsäure  und  1  Theil  Wasser;  nach  einer  anderen  Vorschrift  schmilzt  man 

2  Theile  kohlensaures  Kalium  und  1  Theil  Schwefel  zusammen,  löst  die 
erhaltene  Schwefelleber  in  Wasser,  kocht  die  Lösung  mit  Schwefel,  filtrirt 
und  giesst  das  Filtrat  in  dünnem  Strahle  in  ein  lauwarmes  Gemisch  von 
gleichen  Theilen  Salzsäure  und  Wasser.  —  Die  milchige  Flüssigkeit  schüttet 
man  in  einen  grossen  verkorkten  Trichter,  in  dessen  Schnabel  sich  das 
Wasserstoff^rsulfid  ansammelt.  Man  lüftet  hierauf  vorsichtig  den  Kork  und 
lässt  dasselbe  abfliessen. 
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DanteiiuBg  Will  man  mittelst  des;  Wassentoff^rsulfids  flüssigen  Schwefelwasserstoff 

^m  schwi-  darstellen,  so  lässt  man  ersteren  aus  dem  trichterförmigen  Ende  ab  auf  den 

ISra^  Fig.  129. 

Wassentoff- 

pcrsulfid. 


Schwefel  aus  Schwefelicasserstoff  mit  Schwefeldioxyd, 


Fig.  130. 


Boden  eines  starken  Glasrohres  hc  fliessen,   welches  in  der  Figur  130   ver- 

sinnlichten   Weise   vor   der  Lampe   ausgezogen    ist.     Man   schmilzt   hierauf 

hei  a  ah  und  überlässt  das  Ganze  meh- 
rere Wochen  sich  selbst.  Allmählich 
setzt  sich  Schwefel  in  durchsichtigen 
Krystallen  ah  und  es  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoffgas,  welches  durch 
seinen  eigenen  Druck  zusammen- 
gepresst  und  flüssig  wird.  Um  es  vom 
abgesetzten  Schwefel  zu  trennen,  taucht 
man  den  Schenkel  hc  (Figur  130)  in 
^•^-j-      J^  eine     Kältemischung,     wodurch      das 

liquide    Wasserstoffsulfid    überdestillirt 

und  sich  in  c  sammelt.     Bricht  man  nun  die  Spitze  der  Bohre  bei  c  ah,  so 

wird  es  unter  Explosion  wieder  gasförmig. 


.y^. 


Flüssiger  Schwefel- 
wasserstoff. 


Erkennung  und  Bestimmung  des  Schwefels  und  der 
Schwefel  Verbindungen. 

Schwefelsäure  und  ihre  Salze  erkennt  man  daran,  dass  aus  ihren 
Lösungen  auf  Zusatz  von  Baryumsalzen  das  in  Wasser  und  in  yer- 
dünnten  Mineralsäuren  unlösliche  Baryumsulfat  ausfällt,  welches 
geglüht  und  gewogen  werden  kann.  Beim  Schmelzen  im  Silbertiegel 
mit  reinem  Aetznatron  und  Salpeter  gehen  sämmtliche  Verbindungen 
des  Schwefels  in  Sulfate  über  und  können  dann  ebenso  erkannt  und 
bestimnlt  werden,  wie  die  Salpetersäure.  Schweflige  Säure  erkennt 
man  an  der  Wirkung  auf  Chlorsäure  bei  Gegenwart  yon  Indigolösung 
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(ygL  unten  bei  Chlor),  und  bestimmt  sie  durch  Eingiessen  in.  über- 
schüssige Jodlöanng  und  Zurücktitriren  des  restirenden  Jods  mit  Thio- 
Sulfat.  Schwefelwa8serBto£E  erkennt  man  in  kleinsten  Mengen  durch  JJ®***^^^" 
die  Bildung  von  Methylenblau  beim  Zusammenbringen  mit  einer  Spur  tion. 
p-Amidodimethylanilin  und  Eisenchlorid  in  yerdünnt  salzsaurer  Lösung 
(Prüfung  von  Trinkwasser  auf  Schwefelwasserstoff).  Zu  seiner  Be- 
stimmung destillirt  man  ihn  nach  dem  Ansäuern  ab,  fängt  ihn  in 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  und  ermittelt  die  Menge  der  hier  gebildeten 
Schwefelsäure. 


Yerbindtingeii  des  Schwefels  mit  Stickstoff. 

Einen  Schwefelstickstoff  oder  ein  Nitrid  des  Schwefels  der  Formel  Sticksioff- 
N4S4  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Schwefel- 
dichlorid  (siehe  bei  Chlor)  in  12procentiger  Benzollösung;  der  dicke 
Niederschlag  wird  getrocknet,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  Tetra- 
chlorkohlenstoff oder  aus  Schwefelkohlenstoff  umkrystallisirt.  Das 
Stickstofftetrasulfid  krystallisirt  in  orangerothen  Nadeln,  schmilzt  bei 
178^  und  verpufft  bei  stärkerem  Erhitzen.  Da  es  auch  durch  Stoss 
sehr  leicht  explodirt,  bewahrt  man  es  am  besten,  in  Pappschachteln 
auf.  Das  Moleculargewicht  N4S4  =  183,08  wird  sowohl  durch  Gefrier- 
punktsemiedrigung  als  auch  durch  die  Siedepunktserhöhung  der 
Lösungen  erhärtet.  In  chemischer  Hinsicht  hat  dieser  Schwefelstickstoff 
einige  Aehnlichkeit  mit  den  DiazoTerbindungen« 

Bei  der  Zersetzung  des  Stickstofftetrasulfids  bildet  sich  Stick-  Süokstoff-^ 
Stoff pentasulfid ,  N2S5  =  187,3,  ein  überaus  schwefelreicher  Körper 
(85,12  Procent  S).  Zur  Darstellung  des  Pentasulfids  erhitzt  man 
Stickstofftetrasulfid ,  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst,  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100^  und  trennt  das  beim  Abdestilliren  des  Schwefelkohlen- 
stoffs hinterbleibende  rothe  Oel  von  dem  abgeschiedenen  Schwefel 
durch  Aufnehmen  mit  Aether.  Das  Stickstoffpentasulfid  bildet  eine 
tiefrothe,  in  dünnen  Schichten  durchsichtige  Flüssigkeit  Tom  speci- 
fischen  Gewicht  1,901  bei  18^,  benetzt  Glas  nicht,  ist  ziemlich  leicht 
beweglich  und  ist  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  flüchtig.  Die  in 
der  E&ltemischung  entstehenden  jodähnlichen  Krystalle  schmelzen  bei 
4-  10®  bis  -|-  11^.  Der  Geruch  erinnert  an  den  des  Jods,  ist  jedoch 
mehr  sfissHch;  es  greift  die  Schleimhäute  ziemlich  stark  an;  auf  die 
Zunge  gebracht,  löst  es  anfangs  keine  Geschmacksempfindung  aus,  doch 
stellt  sich  bald  heftiges  Brennen  ein.  Der  Körper  ist  in  Wasser  unlöslich, 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  aber  löslich;  Schwefel- 
kohlenstoff nimmt  je  nach  der  Temperatur  8  bis  12  Procent ,  Aether 
2  bis  3  Proeent  auf.  In  remem  Zustande  ist  der  Körper  leicht  zer- 
setzlich  (in  Schwefel  und  N4S4),  in  Lösung  kann  er  aber,  vor  Licht 
geschützt,  Monate  lang  unversehrt  aufbewahrt  werden.    Versetzt  man 


pentasolfld. 
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Sulfön- 
■üuren  des 
Anuno- 


Ozyanlfon- 
8&aren  d«B 
StickBtofb. 


die  alkoholische  Lösung  mit  sehr  wenig  alkoholischem  Kali  oder  Natron, 
so  färbt  die  Flüssigkeit  sich  augenblicklich  intensiv  violettroth,  indem 
sich  ein  unbeständiges  Alkalisulfonitrat  büdet. 

Werden  die  Wasserstoffatome  des  Ammoniaks  der  Reihe  nach 
durch  den  Schwefelsäurerest  — SO3H  ersetzt,  so  erhalten  wir  die  Amido- 
sulf onsäure,  die  Imidosulf onsäure  und  die  Nitrilsulf onsäure : 


/H  /SOgH 

Ammoniak  AmidosolfonBfture 


/SOsH 
N^SOaH     - 

Imidosnlfoiuftare 


/SOgH 
N^SOgH 

Nitrilaolfona&nre. 


Die  Amidosulfonsäure  entsteht  aus  Schwefeltrioxyd  durch  Addition 
von  Ammoniakgas,  lässt  sich  aber  viel  bequemer  erhalten,  wenn  man 
eine  concentrirte  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  mit  Schwefel- 
dioxyd sättigt,  wobei  direct  freie  Amidosulfonsäure  auskrystallisirt. 
Sie  bildet  farblose,  rhombische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen.  Die 
beiden  anderen  genannten  Säuren  sind  im  freien  Zustande  sehr  un- 
beständig, da  sie  mit  Wasser  in  Amidosulfonsäure  und  Schwefelsäure 
zerfallen.  Die  Imidosulfonsäure  entsteht  als  Ammoniaksalz,  wenn  man 
Ammoniakgas  mit  Chlorsulf  onsäure ,  Gl— SOsH,  sulfurirt;  die  Nitnl- 
sulfonsäure  ist  das  Endproduct  der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure 
auf  salpetrige  Säure. 

Denken  wir  uns  nämlich  die  salpetrige  Säure  in  ihrer  wasser- 
haltigen Form  als  Trihydroxylverbindung  des  dreiwerthigen  Stickstoffs, 
so  kann  sie  offenbar  mit  drei  Molecülen  schwefliger  Säure,  H— SOgH, 
unter  Wasserabspaltung'  so  reagiren,  dass  Schwefel  mit  Stickstoff  in 
directe  Bindung  tritt.  Das  Endproduct  dieser  Reaction  ist  die  Tri- 
sulfonsäure  des  Stickstoffs,  welche  eben  als  Nitrilsulfonsäure  bezeichnet 
wird.  Als  Zwischenproducte  treten  Oxysulfonsäuren  des  Stick- 
stoffs auf: 


/OH 

N^OH 

\0H 

salpetrige  Sftare 


/SOgH 
N^OH 

DUiydroxylamin- 
Bolfonsäure 


/SO.H 
N^SO.H 
N)H 

Hydroxylamin- 
äsulfousäure 


/SOgH 

Nf-SO,H 
NSOgH 

KitrUBolfoiiB&axe. 


Die  Hydroxylamindisulf  onsäure  geht  durch  Einwirkung  von  Mineral- 
sauren,  verdünnten  Mineralsäuren  zuerst  in  Hydroxylaminmonosulfo- 
säure,  dann  in  Hydroxylamin  (S.  224)  über: 

N(0H)(S03H)a  +  HaO     =     NH(OH)SOsH  +  H3SO,  , 
NH(OH)SO,H  +  HaO     =     NHa(OH)  +  HjSO^  . 

Diese  Reactionen  benutzt  man  zur  Darstellung  von  Hydroxyl- 
aminsulfat  (S.  225).  Man  lässt  eine  concentrirte  Natriumnitritlösung 
auf  Natriumdisulfit  einwirken  und  zersetzt  die  entstandenen  hydroxyl- 
aminsulfonsauren  Salze  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  IBO^  in  ge- 
schlossenen Gefässen  (Autoclaven).    Auch  noch  sauerstoffreichere  Sulfon- 
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säuren  des  Stickstoffs,  Nitrososulfonsäaren  und  Nitrosulf onsäuren  sind 
bekannt  (vgl  S.  266). 

Die  Amidosulf onsäure ,  H3N— SOsH,  lässt  sich  auch  auffassen  als  Amide  der 
eine  Schwefelsäure,  in  welcher  eines  der  beiden  Hydroxyle  durch  s&ure. 
Amid,  den  einwerthigen  Rest  — XH3,  ersetzt  ist  Ersetzt  man  beide 
Hydroxyle  der  Schwefelsäure  durch  Amid,  so  erhält  man  das  Sulf- 
amid,  S0.2(NH3)9«  Sulfamid  bildet  grosse,  farblose,  in  Wasser  sehr 
leicht  lösliche  Erystalle,  schmilzt  bei  81  ^  besitzt  schwach  saure  Eigen- 
schaften und  wird  durch  Alkalien  in  Salze  der  Amidosulfonsäure  um- 
gewandelt, indem  sich  Ammoniak  abspaltet.  Ersetzt  man  beide 
Hydroxyle  der  Schwefelsäure  durch  ein  Imid  =NH,  so  erhält  man  das 
Sulfimid,  SOs=NH,  welches  durch  seine  in  Wasser  schwer  lösliche, 
in  langen  Nadeln  krystallisirende  Silberverbindung ,  SOjNAg,  aus- 
gezeichnet ist.  Sulfamid  und  Sulfimid  büden  sich  beide  neben  ein- 
ander, wenn  Ammoniak  auf  das  Chlorid  der  Schwefelsäure  (Sulfuryl- 
chlorid)  einwirkt. 

Selen. 

Zeichen  8e.     Atomgewicht  78,4.     Specifisches  Gewicht  4,8.     Schmelz- 
punkt 217^  Siedepunkt  680<^. 

Das  Selen  kommt  zwar  recht  verbreitet,  aber  doch  nirgends  in  Torkom- 
reichlichen  Mengen  Tor;  es  gehört  daher  zu  den  selteneren  Elementen.  ™^^ 
Es  findet  sich  yorzüglich  in  Verbindung  mit  einigen  Metallen,  besonders 
mit  Blei  als  Selenblei;  mit  Kupfer  und  Silber  als  Eukairit  und 
Berzelianit;  im  Grookesit  mit  Thallium;  femer  in  sehr  geringer 
Menge  im  Schwefel  der  liparischen  Insel  Yolcano  und  in  gewissen 
Schlief  elkiesen,  woher  sich  auch  das  gelegentliche  Vorkommen  des  Selens 
in  der  Schwefelsäure  erklärt. 

Zur  DarstelluAg  des  Selens  geht  man  meist  von  dem  m  den  Blei-  DanteUong. 
kammeni  der  Schwefelsäurefabriken  sich  absetzenden  Schlamme  aus. 
Enthalten  nämlich  die  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  yerwendeten 
Kiese  Selen,  so  sammelt  sich  dieses  in  dem  Kammerschlamme  an.  Man 
wäscht  solchen  Schlamm  aus  und  behandelt  ihn  auf  dem  Wasserbade 
mit  concentrirter  Cyankaliumlösung ,  bis  er  seine  röthliche  Farbe  ver- 
loren hat.  Aus  dem  Fütrat  fällt  auf  Zusatz  Ton  Salzsäure  das  Selen 
in  kirschrothen  Flocken.  Zur  Reinigung  oxydirt  man  es  mit  Salpeter- 
säure, sublimirt  das  beim  Verdampfen  hinterbleibende  Selendioxyd  und 
reducirt  es  durch  wässerige  schweflige  Säure.  Man  filtrirt  das  flockige 
rothe  Selen  ab  und  erhitzt  es  einige  Zeit  auf  100^,  wobei  es  plötzlich 
unter  spontaner  Erhitzung  (die  Temperatur  steigt  bei  nicht  zu  kleinen 
Mengen  bis  217^')  in  bläulichgraues,  krystallinisches  Selen  übergeht. 

Das  Selen  kommt,  wie  der  Schwefel,  in  yerschiedenen  Modifica-  Eigen- 
tionen  vor,  welche  sich  in  ihrem  Aussehen  und  in  ihren  physikalischen  ■*'*^*^"- 
Eigenschaften   von   einander  unterscheiden.     Das  bläulichgraue,  kry- 
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stallinisehe  Selen ,  dessen  Darstellung  wir  oben  besclirieben  haben ,  bat 
eine  grobkörnig  krystaUiniscbe  Structur  und  gleicht  im  Aussehen  einem 
Halbmetalle.  Es  krystallisirt  hexagonal  rhomboedrisch  und  leitet  die 
Elektricität,  und  zwar  im  Lichte  ausserordentlich  viel  besser,  als  im 
Dunkeln.  Bringt  man  ein  in  einen  Stromkreis  eingeschaltetes  Stück 
Selen  in  das  directe  Sonnenlicht,  so  yergrössert  sich  sein  Leitungs- 
Yermögen  sofort  auf  das  Zehnfache;  beim  Aufhören  der  Belichtung 
wird  der  Widerstand  sehr  rasch  wieder  der  ursprüngliche.  Das  speci- 
fische  Gewicht  dieses  Selens,  welches  man  wegen  seiner  (wenngleich 
bedingten)  Leitfähigkeit  und  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  den  für 
Schwefel  und  andere  Metalloide  üblichen  Lösungsmitteln  als  „metallisches 
Selen ^  bezeichnet,  ist  4,8,  sein  Schmelzpunkt  21 7^  Bei  680^  siedet 
das  Selen  und  bildet  einen  dunkelgelben  Dampf,  welcher  in  der  Nähe 
des  Siedepunktes  sehr  schwer  ist,  beim  weiteren  Erhitzen  sich  stark 
ausdehnt  und  Ton  900  bis  1800^  der  Formel  Se^  entspricht.  Dieser 
Dampf  enthält  also  je  zwei,  bei  niederer  Temperatur  sogar  noch  mehr 
Selenatome  zu  einem  grösseren  Molecüle  yereinigt;  beim  raschen  Ab- 
kühlen geht  er  denn  auch  nicht  in  „metallisches  Selen"  über,  sondern 
bildet  eine  amorphe  Modification  von  niedrigerem  specifischen  Gewichte, 
welche,  ebenso  wie  die  rothen  Selenflocken,  in  SchwefelkohlenstofE  lös- 
lich ist,  und  sich  daraus  in  kleinen  dunkelrothen  Krystallen  abscheidet, 
die  mit  monoklinem  Schwefel  isomorph  sind  und  ein  specifisches  (re- 
wicht  4,5  zeigen.  Das  amorphe  und  das  monokline  Selen  leiten  den 
elektrischen  Strom  nicht. 

Verbindungen  des  Selens  mit  Sauerstoff  und 
Wasserstoff. 

In  seinen  Verbindungen  zeigt  das  Selen  ebenso  wie  im  freien 
Zustande  eine  ausserordentliche  Aehnlichkeit  mit  dem  Schwefel:  man 
kennt  das  dem  Schwefeldioxyd  entsprechende  Selendioxyd,  SeO^,  die 
der  schwefligen  Säure  entsprechende  selenige  Säure,  H^SeOs,  die 
der  Schwefelsäure  analoge  Selensäure,  H^SeO«,  und  den  dem  Schwefel- 
wasserstoff äusserst  ähnlichen  Selenwasserstoff,  H^Se.  Alle  diese  Ver- 
bindungen haben  mit  den  entsprechenden  Schwefelverbindungen  so 
ausserordentlich  viel  Gemeinsames,  dass  wir  im  Folgenden  nur  ganz 
kurz  diejenigen  Eigenschaften  heryorzuheben  brauchen,  durch  die  sie 
sich  Yon  den  Schwefelyerbindungen  unterscheiden. 
Selen-  Das  Selendioxyd,  SeOj  =  110,2,  enthält  71,17  Procent  Selen 

und  28,83  Procent  Sauerstoff;  man  gewinnt  es  durch  Verbrennen  von 
Selen  im  Sauerstoffgase  oder  durch  Oxydation  yon  Selen  mit  Salpeter- 
säure. Zu  der  ersten  Operation  benutzt  man  die  an  einem  Ende 
zur  Spitze  ausgezogene  Röhre  abc  (Figur  131),  in  welcher  bei  b 
Selen  erhitzt  und  bei  a  Sauerstoff  eingeleitet  wird,  der  durch  ein  gut 
wirkendes  Trockenmittel,  z.  B.  durch  ein  mit  Bimstein  und  Schwefel- 
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säure  gefülltes  U-Rohr  Ton  Wasserdampf  befreit  ist.  Das  Selen  ent- 
zündet sich  schnell  und  yerbrennt  mit  blaugrüner  Flamme.  Das  Selen- 
dioxyd ist  nicht,  wie  das  Schwefeldioxyd,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gasförmig,  sondern  bildet  weisse,  glänzende,  vierseitige  Nadeln,  welche 
sich  bei  unserem  Versuche  in  den  kälteren  Theilen  des  Rohres  ab- 
setzen. Bei  etwa  300^  yerflüchtigt  sich  das  Selendioxyd,  ohne  vorher 
zu  schmelzen,  und  bildet  einen  grüngelben  Dampf. 

Fig.  131. 


Verbrennen  von  Selen  im  Sauerstoffgase. 

ahc  Böhrchen  mit  Selen. 


Das  Selendioxyd  verhält  sich  gegen  Wasser  ganz  anders  als  das  Seienige 
Scbwefeldioxyd.      Während    dieses    unter    Addition    von    WasserstofE 
und  Hydroxyl  in  eine  Verbindung  des  sechswerthigen  Schwefels  über- 
geht, bleibt  das  Selen  unter  gleichen  Umständen  vierwerthig: 


■ohweflige  Säure 


OH 


0=8e/ 


seienige  S&ore. 

Entsprechend  dieser  verschiedenen  Constitution  ist  auch  das  Ver- 
halten der  selenigen  Säure  ein  anderes,  wie  das  der  schwefligen  Säure. 
Sie  ist  viel  beständiger  als  diese  und  lässt  sich  in  grossen,  salpeter- 
fihnlichen  Erystallen  erhalten,  welche  stark  sauer  schmecken  und  erst 
beim  Erhitzen  in  Wasser  und  Dioxyd  zerfallen.  Entsprechend  ihrer 
Formel  H^SeOs  =  128,0  enthält  die  seienige  Säure   61,23   Procent 

Brdmftnn,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Chemie.  ]^9 
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Selen. 


Selensftnre. 


Selen- 
wMsentoff. 


Selensulfld. 


Erkennung 
tmd  Be- 
•timmung. 


Selen,  37,21  Procent  Sauerstoff  und  1,66  Procent  Wasserstoff.  Die 
selenige  Säure  ist  schwerer  oxydirbar  und  leichter  reducirbar,  als  die 
schweflige  Säure;  während  wässerige,  schweflige  Säure  sich  an  der  Luft 
oxydirt,  reducirt  sich  unter  gleichen  Yerhältnissen  wässerige  selenige 
Säure  unter  Trübung  und  Abscheidung  Ton  rothem  Selen.  Diese 
Reduction  wird  durch  Staubtheilchen  eingeleitet  und  durch  das  Sonnen- 
licht begtLnstigt. 

Durch  sehr  energische  Oxydationsmittel  wird  Selen  oder  Selen- 
dioxyd zu  Selensäure  oxydirt.  Man  stellt  diese  dar  durch  Behand- 
lung Ton  in  Wasser  yertheiltem  selenigsauren  Silber  mit  Brom.  Die 
Selensäure  H3Se04  =  143,9  enthält  54,47  Procent  Selen,  44,14  Procent 
Sauerstoff  und  1,39  Procent  Wasserstoff.  Sie  gleicht  der  Schwefel- 
säure ausserordentUch,  unterscheidet  sich  aber  Ton  ihr  durch  das  höhere 
specifische  Gewicht  2,7. 

Erhitztes  Selen  verbindet  sich  direct  mit  Wasserstoffgas  zu 
Selenwasserstoff  gas,  H^Se.  Auch  durch  Einwirkung  yerdünnter 
Schwefelsäure  auf  Seleneisen  kann  man  Selenwasserstoffgas  darstellen, 
welches  auf  die  Schleimhäute  der  Nase  und  der  Augen  noch  heftiger 
einwirkt,  als  Schwefelwasserstoff,  und  diesen  an  Giftigkeit  noch  zu 
übertreffen  scheint.  Der  Siedepunkt  des  Selenwasserstoffs  liegt  bei 
—  41  ^  der  Schmelzpunkt  bei  —  68^.  In  Wasser  ist  das  Gas  noch 
leichter  löslich,  als  Schwefelwasserstoff;  das  Selenwasserstoffwasser 
röthet  blaues  Lackmuspapier,  lässt  an  der  Luft  rothes  Selen  fallen  und 
giebt  mit  Metallsalzen  gefärbte  Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  wässerigen  Lösungen  Ton  seleniger 
Säure  Selendisulfld,  SeSj,  in  citronengelben.  Erystallflittem ,  Selen- 
wasserstoff aus  wässeriger  schwefliger  Säure  gelbes  Schwefel- 
diselenid,  SSoj. 

Man  erkennt  die  Selenverbindungen  an  dem  eigenthümHchen  Rettig- 
geruche ,  welchen,  sie  beim  Erhitzen  entwickeln ,  und  an  der  Leichtig- 
keit, mit  der  ihre  Lösungen  unter  reducirenden  Einflüssen,  z.  B.  mit 
wässeriger,  schwefliger  Säure,  sehr  voluminöses,  rothes,  amorphes  Selen 
fallen  lassen,  welches  beim  Kochen  der  Lösung  ausserordentlich  zu- 
sammenschwindet, dicht  und  schwarz  wird,  sich  in  concentrirter,  rauchen- 
der Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  auflöst  und  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  aus  dieser  Lösung  wieder  ausfällt. 


Vorkom- 
men. 


Tellur. 

Synonyma:    Äurum  paradoxum;  MäaUum  prMematum. 

Zeichen  Te.     Atomgewicht   127.     SpecifiBches  Gewicht  (Wasser  =  1) 
5,9  bis  6,4.    Schmelzpunkt  gegen  450®;  Siedepunkt  gegen  1400^ 

Tellur  ist  ein  seltenes  Element,  welches  nur  in  sehr  kleinen  Mengen 
gediegen  vorkommt,  gewöhnlich  aber  in  Verbindung  mit  Grold,  Silber, 
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Blei,  Wismuth  als  Schrifttellnr,  Weisstelliir,  Blättererz,  Tetradymit, 
namentlich  in  Siebenbürgen,  Ungarn,  Galifomien,  Yirginien,  Brasilien, 
Boliyia  und  im  AltaL 

Tellur  wird  anf  der  Blei-  nnd  Silberhütte  zn  Schemnitz  in  Ungarn  DanteUnng. 
dargoaieikli»  indem  man  die  Tellnrerze  in  etwas  mehr  als  das  dop- 
pelte Gewicht  siedender  ooncentrirter  Schwefelsäure  einträgt,  wobei 
Gold  und  Kieselsäure  zurückbleibea,  Tellnr  nnd  unedle  Metalle  in 
Lösung  gehen.  Aus  der  mit  Wasser  yerdünnten  Lösung  wird  das 
Tellur  durch  schweflige  Säure  ausgefällt,  mit  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  zusammengeschmolzen.  Zur  weiteren  Reinigung  kann 
man  es  im  WasserstoSstrome  destilliren. 

Das  Tellur  ist  bläulichweiss ,  besitzt  Metallglanz ,  leitet  Wärme  Eigm- 
und  Elektricität  massig  gut  und  krystallisirt  isomorph  mit  dem  „metal- 
lischen" Selen  in  silberglänzenden  Bhomboedern.  Es  vereinigt  sich  in 
der  Wärme,  wie  das  Selen,  mit  Wasserstoff  zu  TellurwasserstoS,  H3  Te, 
mit  Sauerstoff  zu  Tellurdioxyd,  TeO^.  In  rauchender  Schwefelsäure 
löst  es  sich  mit  Purpurfarbe  auf  und  wird  durch  Wasser  wieder  als 
freies  Tellur  in  Gestalt  eines  schwarzen,  amorphen  Pulvers  nieder- 
geschlagen; dies  unterscheidet  das  Tellur  wesentlich  von  den  Metallen, 
welche  durch  Schwefelsäure  nur  unter  tiefgreifender  Veränderung  (in 
Form  von  Sulfaten)  gelöst  werden. 

Das  Tellurdioxyd  ist  farblos,  sublimirt  in  kleinen  Octaödem  TeUu^ 

dioxyd  und 

und    schmilzt   bei    Bothgluth;    die    telli^rige    Säure    ist    ziemlich  teUurige 
schwer  löslich  und  sehr  unbeständig ;  sie  zerfällt  schon  beim  Erwärmen     ^'^ 
ihrer  wässerigen  Lösung  auf  40^  unter  Abscheidung  von  Tellurdioxyd. 

Die  Tellursäure  krystallisirt  als  normales  Hydrat,  Te(OH)e,  in  TeUor- 
monoklinen  Prismen,  die  langsam,  aber  reichlich  in  Wasser  löslich  sind  TflUun&uro. 
und    beim  Trocknen   in  der  Wärme  in  das    der  Schwefelsäure    ent- 
sprechende Hydrat,  H}Te04  (specifisches  Gewicht  3,4),  und  bei  160® 
in  orangegelbes  Tellurtrioxyd,  TeO),  übergehen. 

Ueber  alle  diese  Verbindungen  des  Tellurs  herrscht  grosse  Un- 
sicherheit, da  es  an  scharfen  Scheidungs-  und  Bestimmungsmethoden 
für  das  Tellur  völlig  fehlt.  Auch  das  Atomgewicht  des  Tellurs  ist  auer 
diesem  Grunde  noch  nicht  mit  der  wünschenswerthen  Grenauigkeit 
bekannt;  doch  lässt  sich  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  behaupten,  dass 
es  grösser  als  dasjenige  des  Jods  ist.  Seit  langer  Zeit  hat  man  sich 
daran  gewöhnt,  das  Tellur  mit  dem  Schwefel  und  Selen  in  Parallele 
zu  setzen,  indessen  erinnert  Vieles  in  seinem  Verhalten  mehr  an  die 
seltenen  Platinmetalle,  speciell  an  das  Ruthenium. 

Das  Tellur  wurde  von  den  früheren  Mineralogen  als  Äurum  paradoxum  GesoUoht« 
oder  MetaUwn  prohlematum  bezeichnet,  bis  es  Müller  v.  Beichenstein    ^  ^' 
1782  und  Klaproth  1798  näher  antersuchten  und  als  Grundstoff  erlcannten, 
dem  sie  den  Iffamen  Tellur  (vom  lateinischen  teUus,  die  Erde)  gaben.    Das 
Selen  (vom  grieohischen  aeXif^yfj,  seUney  der  Mond)  entdeckte  der  schwedische 
Chemiker  Berzelius  1817  in  einem  Gripsholmer  Kammerschlamme. 

19* 
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Chlor. 

Synonyma:   Dephlogistisirte  Salzsäure;  oxydirte  Saljssäure;  Murium- 
oxyd;  Cfüarine  (engh). 

Zeichen  Gl.  Atomgewiobt  Gl  =  35,18.  Moleculargewicht  C\  =  70,36; 
bei  Weifwgluth  niedriger.  Siedepunkt  —  33,6® ;  Schmelzpunkt  — 102**.  Speci- 
fiaches  Gewicht  des  flüssigen  Ghlors  (bei  0«)  1,47.  Gasdichte  (Luft=  1)  2,45. 
AbsolnteB  Geiieicht  des  Ghlorgases:  100  com  wiegen  unter  Normalbedingungen 
0,3181g.    Meist  einwerthig,  fünfwerthig  oder  siebenwerthig. 

Torkom-  Cblor  kommt  nur  in  gebundenem  Zustande  in  der  Natur  Tor;  an 

™*°'  Silber,  Blei,  Kupfer,  Magnesium  und  Kalium,  sowie  namentlich  an 

Natrium  gebunden  im  Hornsilber,  Hornblei,  Atacamit,  Gamallit,  Sylvin 
und  Steinsalz.  Kleinere  Mengen  von  Chlor  sind  im  Apatit  und  manchen 
anderen  verbreiteten  Gesteinen  enthalten.  In  Folge  der  Leichtlöslich- 
keit der  meisten  Chloride  wird  das  Chlor  der  verwitternden  Gesteine 
durch  die  atmosphärischen  Niederschläge  ständig  dem  Grundwasser 
und  schliesslich  dem  Meere  zugeführt.  Chlor  ist  daher  in  allen  Soolen 
und  Salzwässern  in  reichlicher  Menge  in  gebundenem  Zustande  vor- 
handen, bildet  auch  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Oceans,  in 
dessen  Zusammensetzung  es  mit  mehr  als  2  Procent  eingeht  (S.  56). 
Im  Meerwasser  ist  das  Chlor  grösstentheils  an  Natrium  gebunden,  in 
den  noch  viel  chlorreicheren  Seen  der  Salzsteppen  auch  an  Magnesium, 
Calcium,  Kalium. 
Bildung.  Chlor  bildet  sich  bei  der  elektrolytischen  Zerlegung  wässeriger 

Salzsäure : 

2HC1     =     Ha  +  Cla  ; 

während  der  Wasserstoff  stromabwärts  zur  Kathode  geht  (S.  119), 
wandern  die  Chloratome  dem  elektrischen  Strome  entgegen  zur  Anode, 
wo  sie  sich  zu  Chlorgas  polymerisiren.  Ebenso  Uefem  sämmtliche 
Chloride  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  Chlorgas,  welches  sich  an 
der  Anode  entwickelt.  Ferner  bildet  sich  Chlor  bei  der  Oxydation 
der  Salzsäure  und  bei  der  Reduction  der  Chlorsäure  und  der. unter- 
chlorigen Säure. 
Danteiiang.  Die  Darstellung  des  Chlorgases  im  Grossen  hat  in  den  letzten 

10  Jahren  eine  vollkommen  andere  Gestalt  angenommen.  Früher  ging 
man  von  der  Salzsäure  aus,  welche  bei  dem  älteren  Verfahren  der 
Sodafabrikation  nach  Leblanc  (siehe  bei  Natrium)  als  zunächst  nutz- 
loses Nebenproduct  gewonnen  wurde  und  oxydirte  sie  mit  Braunstein 
(Mangansuperoxyd),  wobei,  wie  aus  der  Gleichung 

MnOa  +  4HC1    =     MnCla  +  2  HjO  +  Clj 

ersichtlich  ist,  nur  die  Hälfte  des  Chlors  der  Salzsäure  nutzbar  gemacht 
wurd^e.  Jetzt  wird  das  Chlorgas  im  Grossen  fast  nur  noch  elektro- 
lytisch gewonnen,  und  zwar  hauptsächlich  durch  Elektrolyse  von  Chlor- 
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kalimn  in  wässeriger  Lösung,  wobei  an  der  Kathode  Kalilauge  und 
WasserstofE  gewonnen  wird: 

2KCl  +  2HjO     =     2K0H  +  Ha  -f  CI2  . 
Ausserdem  tritt  das  Chlor  bei  der   elektrolytischen  Darstellung 
des  Zinks  aus  Ghlorzink,  des  Magnesiums  aus  Carnallit  und  des  Na- 
triums   aus    (künstlich   yerunreinigtem)    Ghlomatrium    als   nutzbares 
Nebenproduct  auf: 

ZnCl,         =     Zn      +  Cla  , 

KMgCls     =    KCl    +  Mg  +  Clj  , 

2NaCl       =     2Na  +  CI2  . 

Im  Kleinen  stellt  man  Chlorgas  am  bequemsten  durch  die  Um- 
setzung von  Chlorkalk  mit  Salzsäure  her: 

HCIO  +  HCl     =     H,0  +  Clj  . 

Diese  Methode  ist  besonders  bequem,  weil  die  Reaction  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verläuft  und  im  Kipp'schen  Apparate  (S.  297)  sehr 
leicht  regulirbar  ist.  Auch  die  Oxydation  yon  concentrirter  Salzsäure 
mit  Kaliumdichromat  liefert  einen  gleichmässigen  Strom  von  Chlorgas; 
indessen  ist  hier  gelindes  Erwärmen  der  Mischung  erforderlich. 

Das  Chlor  ist  ein  schweres  Gas  (2V9nial  schwerer  als  Luft),  welches  Bigen- 
sich  durch  sehr  charakteristische  Eigenschaften  auszeichnet.  Es  ist 
nicht,  wie  die  bis  jetzt  abgehandelten  elementaren  Grase:  Sauerstoff, 
Wasserstoff  und  Stickstoff,  farblos  und  geruchlos,  sondern  besitzt  eine 
grünlichgelbe  Farbe  und  einen  durchdringenden,  erstickenden  Geruch. 
Es  übt  auf  die  Respirationsorgane  eine  sehr  heftige  Wirkung  aus^  ver- 
ursacht beim  Einathmen  Hustenreiz,  Athemnoth  und  Cyanose;  häufig 
hinterbleibt  für  einige  Zeit  Stimmlosigkeit,  wenn  auch  die  anderen 
Symptome  nach  dem  Verlassen  der  Chloratmosphäre  schnell  nach- 
lassen. Chlor  wirkt  also  nur  durch  seine  ätzenden  Eigenschaften 
schädlich;  Vergiftungen,  wie  sie  durch  die  Oxyde  des  Stickstoffs  oder 
durch  Schwefelwasserstoff  hervorgerufen  werden,  treten  durch  Chlor 
nicht  ein. 

Das  Chlorgas  lässt  sich  bei  0^  unter  einem  Drucke  von  sechs  FinssigeB 
Atmosphären  verdichten.  Es  siedet  bei  —  33,6^  und  erstarrt  bei 
—  102®.  Seine  kritische  Temperatur  liegt  sehr  hoch,  bei  -f-  146*^; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  also  das  luftförmige  Chlor  streng 
genommen  kein  Gas,  sondern  ein  Dampf.  Der  Druck,  den  das  flüssige 
Chlor  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausübt,  ergiebt  sich  aus  um- 
stehender Tabelle. 

Diese  Zahlen  sind  von  einiger  Wichtigkeit  für  die  praktische 
Behandlung  des  flüssigen  Chlors,  welches  in  Stahlflaschen  in  den  Handel 
kommt,  der  Ausdehnungscoöfficient  des  flüssigen  Chlors  ist  ausser- 
ordentlich gross;  bei  —  80®  hat  es  das  specifische  Gewicht  1,66,  bei 
4-  80®  1,20.  Das  flüssige  Chlor  ist  nicht  grüngelb,  wie  das  Gas,  son- 
dern rein  gelb  mit  einem  Stich  ins  Orange. 
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Temperatur 

Druck  (in  Atmo- 
sphären) 

Temperatur 

Druck  (in  Atmo- 
sphären) 

—  33,6« 

1,00 

+    60« 

18,60 

—  30« 

1,20 

+     70« 

23,00 

—  20« 

1,84 

+     80« 

28,40 

—  10« 

2,63 

+     90« 

34,50 

±     0« 

3,66 

+  100« 

41,70 

+  10« 

4,95 

+  110« 

50,80 

+  20« 

6,62 

+  120« 

60,40 

+  30« 

•8,75 

+  130« 

71,60 

+  40« 

11,50 

+  146« 

93,50 

+  50« 

14,70 

Ghlor- 


Chlor- 
hydxat. 


Chemisohe 
Sigen- 
■ohaften  des 
Ohlore. 


Mit  Wasser- 
Btoff  ver- 
einigt es 
■ich  im 
Sonnen- 
lichte unter 
Exploflion ; 


mit  vielen 

anderen 

Elementen 

reagirt  es 

unter  Feuer- 

erschei- 

nung. 


In  Wasser  ist  das  Ghlorgas  in  nicht  unbedeutender  Menge  lös- 
lich« Bei  einer  Temperatur  von  8^  nimmt  1  Yolum  Wasser  nahezu 
3  Yolume  Chlorgas  auf.  Die  Lösung  des  Chlorgases  in  Wasser  fährt 
den  Namen  Chlorwasser  (Aqua  chlorata)  und  besitzt  Geruch  und 
Geschmack  des  gasförmigen  Chlors.  Die  Löslichkeit  des  Chlorgases  in 
Wasser  nimmt  mit  der  Erhöhung  der  Temperatur  ab.  Wird  Chlor- 
wasser bis  zu  0^  abgekühlt,  oder  leitet  man  in  Wasser  von  einer  Tem- 
peratur unter  -f*  8®  Chlorgas  ein,  so  bildet,  sich  ein  krystallinjüscher 
Körper:  eine  Verbindung  des  Chlors  mit  Wasser,  ein  sogenanntes 
Hydrat  desselben:  Chlorhydrat,  welches  nach  der  Formel  Cl  +  5  HaO 
oder  eis  +  lOH^O  zusammengesetzt  ist  und  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wieder  in  Chlorgas  und  Wasser  zersetzt. 

Das  Chlor  ist  nächst  dem  Fluor  (s.  unten)  das  reactionsfähigste 
aller  Metalloide.  Nur  das  Helium,  der  Stickstoff,  der  Sauerstoff,  der 
Kohlenstoff,  das  Argon  und  einige  seltene  Platinmetalle  widerstehen 
im  freien  Zustande  der  Einwirkung  des  Chlors ;  mit  allen  übrigen  Ele- 
menten, nichtmetallischen  wie  metallischen,  vereinigt  sich  das  Chlor 
direct  und  häufig  unter  Feuererscheinung.  Sogar  das  edelste  der 
Metalle,  das  Gold,  welches  weder  von  siedender  Schwefelsäure  noch 
von  Salpetersäure  angegriffen  wird,  löst  sich,  im  Chlorwasser  auf  und 
wird  auch  durch  Chlorgas  in  der  Wärme  in  Chlorgold  verwandelt. 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  es  sich  sofort  im  Lichte,  nicht  aber  im 
Dunkeln.  Im  zerstreuten  Tageslichte  geht  die  Vereinigung  allmählich 
vor  sich,  im  Sonnenlichte  augenblicklich  und  unter  Explosion.  Auch 
durch  einen  brennenden  Körper,  durch  Platinschwamm  und  andere 
fein  vertheilte  Metalle,  wie  unechtes  Blattgold,  wird  die  Vereinigung 
unter  Feuererscheinung  und  Explosion  bewirkt.  Phosphor,  Bor,  Sili- 
cium,  Wismuth,  Arsen,  Antimon  entzünden  sich  im  Chlorgase  von 
selbst,  ebenso  erglüht  der  im  Wesentlichen  aus  einer  Kupferzinklegirung 
bestehende  unechte  Goldschaum.  Messingdrähte  muss  man  erhitzen, 
dann  verbrennen  sie  im  Chlorgase  unter  Funkensprühen,  ähnlich  wie 
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Eisendrähte  im  SanerstoSgase.  Auch  viele  Metalloxyde  verwandeln 
sich,  wenn  sie  im  Chlorgase  zum  Glühen  erhitzt  werden,  unter  Sauer- 
stoSentwickelung  in  Ghlormetalle. 

Das  Chlor  vermag  sich,  ähnlich  dem  Sauerstoffe,  mit  gewissen 
Elementen  in  mehreren  Verhältnissen  zu  verbinden,  die  zuweilen  den 
SauerstoSverbindungen  dieser  Elemente  proportional  zusammengesetzt 
sind.  Man  bezeichnet  diese  verschiedenen  Chlorirungsstufen  durch 
die  Namen  Ghlorür,  Chlorid  und  Superchlorid,  von  welchen  das 
Chlorür  dem  Oxydul,  das  Chlorid  dem  Oxyd  und  das  Superchlorid  dem 
Superoxyd  entspricht. 

Da  sich  Chlor  mit  Sauerstoff  nicht  direct  verbindet,  ist  es  natür- 
lich nicht  brennbar.  Dagegen  unterhält  es  die  Verbrennung  wasserstoff- 
reicher Kerzenmaterialien,  indem  es  sich  mit  deren  Wasserstoff  zu  Salz- 
säuregas vereinigt.  Taucht  man  z.  B.  ein  brennendes  Wachskerzchen 
in  eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche,  so  brennt  es  darin  fort.  Beob- 
achtet man  jedoch  den  Vorgang  mit  dem  Wachskerzchen  genauer,  so 
findet  man,  dass  dasselbe  im  Momente  des  Eintauchens  erlischt;  allein 
die  vom  Dochte  aufsteigende  Rauchsäule  wird  durch  das  Chlor  wieder 
entzündet  und  brennt  mit  rother,  stark  russender  Flamme. 

Chlor  ist  eines  der  stärksten  Oxydationsmittel;  man  hat  es  Ohior  ist 
daher  früher  für  ein  zusammengesetztes,  sauerstoffreiches  Gas  gehalten  oxydations- 
und  als  Muriumoxyd  bezeichnet.      Erst  später  erkannte  man,  dass  °"^^^ 
die   oxydirenden  Wirkungen  des  Chlors  nur  von  seiner  Umsetzung 
mit  Wasser  herrühren,  bei  welcher  sich  Sauerstoff  in  seiner  reactions- 
fähigsten  Form  bildet: 

HaO  +  Cla     =     2HC1  +  0  . 

Diese  Umsetzung  geht  im  Dunkeln  nur  langsam,  im  Lichte  schnell 
von  statten,  so  dass  Chlorwasser  in  dunkeln  Flaschen  aufbewahrt 
werden  muss,  weil  es  sich  am  Lichte,  auch  wenn  gar  keine  oxydable 
Substanz  vorhanden  ist,  unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  zersetzt 
und  seine  grüne  Farbe  verliert  Dabei  bildet  sich  secundär  auch  etwas 
unterchlorige  Säure,  aber  schliesslich  ist  an  Stelle  des  Chlorwassers 
nur  eine  dünne  Salzsäure  vorhanden. 

Dies  ist  auch  der  Grund ,  weshalb  das  Chlor  auf  organische  Stoffe  Auf  oiga- 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  ganz  anders  einwirkt,  als  im  absolut  ^^t^'^^ 
trockenen  Zustande.     Im  letzteren  Falle  pflegt  das  Chlor,  falls  es  sich  ^^^^ 
nicht  einfach  addirt,  die  Wasserstoffatome  organischer  Substanzen  ^^iieid 
zu  ersetzen,  wobei  neben  Chlorwasserstoff  organische  Chlorverbin- 
dungen entstehen;  sobald  jedoch  Wasser,  wenn  auch  nur  in  Spuren, 
zugegen  ist,  übt  das  Chlor  auf  organische  Substanzen  eine  sehr  ener- 
gisch oxydirende  Wirkung  aus,  welche  häufig  zur  völligen  Zerstörung 
dieser  Substanzen  führt     Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  Chlors 
in  der  Bleicherei,  sowie  als  Antisepticum  und  Desinficiens:  es  zerstört 
die   organischen  Farbstoffe   und  die   bei  Gegenwart  von  Krankheits- 
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Goflchicht- 
lichM. 


erregem  und  FänlniBerregem  auftretenden  lästigen  Riechstoffe;  durch 
Yemichtung  jedes  organischen  Lebens  wirkt  es  antibacterielL 

Geschieh tliches.  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  entdeckt.  Nach 
der  damals  herrschenden  Lehre  hielt  er  dasselbe  für  ihres  PhlogistonB 
beraubte  dephlogistisirte  Salzsäure,  später  wurde  es  seiner  oxydiren- 
den  Wirkung  wegen  für  eine  Sauerstoffverbindung:  for  oxygenirte  Salz- 
säure, gehalten,  und  erst  1809  wurde  durch  Th^nard,  Gay-Lussac  und 
H.  Davy  die  noch  heute  herrschende  Ansicht  von  der  Einfachheit  des  Chlors 
zur  Geltung  gebracht.  Von  Davy  rührt  auch  der  Name  des  Chlors,  ab- 
geleitet von  jjfAoi^ö;,  eJdoroSf  gelblichgrün,  her. 


Chlorgas 
aus  Kalium- 
dichromat 
und  Sals- 
sfture. 


Technik  und  Experimente. 

Zur  Darstellung  kleiner  Mengen  von  Clilorgas  erwärmt  man  in  einem 
Kolben  (Figur  132)  Ealiumdichromat  mit  concentrirter  Salzsäure  gelinde 
und  leitet  das  grüngelbe  Gas  bis  auf  den  Boden  der  umgestülpten  und  mit 
warmem  Salzwasser   gefüllten  Flasche  a  oder   direct,   eventuell  nach  dem 


Fig.  132. 


Chlorgas  aus  Kaliumdichromat  und  Salzsäure, 

Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  in 
eine  aufrechtstehende,  lose  zugedeckte  Flasche.  Wegen  seiner  Schwere  ver- 
drängt das  Chlorgas,  wenn  es  auf  den  Boden  einer  solchen  Flasche  geleitet 
wird ,  die  Luft  sehr  leicht ;  dagegen  darf  das  Gas  nicht  über  gewöhnlichem 
kalten  Wasser  aufgefangen  werden,  da  es  in  diesem  zu  leicht  löslich  ist; 
eine  mit  solchem  Chlorwasser  gefüllte  pneumatische  Wanne  würde  dann  zu 
grosse  Mengen  des  lästigen  Gases  an  die  Luft  abgeben.  Ohnehin  erfordert 
es  einige  Uebung,  beim  Arbeiten  mit  Chlorgas  die  Wirkungen  des  Gases 
auf  die  Bespirationsorgane  nach  Möglichkeit  zu  mildem;  lässt  sich  das  Ent- 
weichen des  Gases  in  die  Luft  nicht  hindern,  so  schützt  man  sich  am  besten 
durch   ein  Tuch   oder  einen   Schwamm,   der  mit  Weingeist  befeuchtet  und 
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vor  die  Käse  gehalten  oder  vorgebanden  wird.  Hat  man  eine  grossere  An- 
zahl von  Flaschen  mit  Chlorgas  zu  fallen,  so  verbindet  man  sie  in  der  durch 
Figur  133  erläuterten  Weise  und  schaltet  hinter  die  Flaschen  A,  B,  C  ein 
Gefäss  D,  in  welchem  das 
überschüssige  Chlor  durch 
Katronlauge  oder  Natron- 
kalk gebunden  wird.  Ueber 
Quecksilber  darf  Chlor 
nicht  aufgefangen  werden, 
da  es  dieses  Metall  augen- 
blicklich angreift  (vergl. 
S.  294). 

Handelt  es  sich  um 
die  Darstellung  grösserer 
Chlormengen  oder  ge- 
braucht man  öfters  kleine 
Mengen  von  Chlor,  so  ist 
es  ausserordentlich  viel  vortheilhafber  und  bequemer,  einen  Kipp'schen 
Apparat  zur  Entwicklung  des  Gases  bereit  zu  halten.  Man  presst  zu 
diesem    Zwecke   frischen   feuchten   Chlorkalk    zwischen   zwei   starken   Holz- 

Fig.  134. 


Füllen  von  Flaschen  mit  trockenem  Chlorgase. 


Dantellong 
Ton  Ghlor- 
gas  im 
Kipp'schen 
Apparate. 


Kipp'scher  Apparat  für  Chlorgasentwickelung. 

brettem  in  einem  kleinen  Holzrahmen  zu  flachen  Kuchen,  zerbricht  diese 
und  füllt  sie  durch  den  Tubus  c  in  die  Kugel  K  des  Kipp'schen  Apparates 
(Figur  134),  den  man  darauf  mit  roher  Salzsäure  beschickt.  An  die  mit 
wenig  Wasser  gefüllte  Waschflasche  a  schliesst  sich  noch  eine  Trockenflasche 
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(Figur  39  auf  Seite  130)  an  und  füllt  in  das  auf  den  Kipp* sehen  Apparat 
aufgesetzte  Trichterrohr  etwas  Natronkalk,  damit  hier  kein  Chlorgas  ent- 
weichen kann. 

Zur  Darstellung  von  grossen  Mengen  von  Chlorgas  kann  man  den 
Chlorkalk  (3y,kg)  mit  Wasser  (2  Liter)  in  einen  Porcellantopf  von  15  Liter 
Inhalt  füllen  und  die  Salzsäure  (7  Liter)  aus  einer  hochgestellten  Flasche  im 
dünnen  Strahle  einfliessen  lassen.  Oder  man  benutzt  eine  Mischung  Ton 
Braunstein,  roher  Salzsäure  und  etwas  concentrirter  Schwefelsäure.  Auch 
ein  inniges  Gemenge  von  gepulvertem  Braunstein  (1  kg),  Kochsalz  (4  kg)  und 
concentrirter  Schwefelsäure  (2  kg)  leistet  gute  Dienste.  Diese  Braunstein- 
mischungen müssen  im  Wasserbade  erwärmt  werden,  um  die  Chlorentwicke- 
lung in  Gang  zu  setzen. 

Bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  von  Chlorgas  aus  Salzsäure  und 
Braunstein,  die  in  Gelassen  aus  Sandstein  oder  Thon  vorgenonmien  wurde, 
musste  das  Mangansuperozyd  regenerirt  werden,  was  durch  Fällen  des 
erschöpften  Bückstandes  mit  Kalk  und  Einblasen  von  Luft  geschah.  Bei 
diesem  von  Weldon  angegebenen  Verfahren  geht  das  Manganchlorür  wieder 
in  (kalkhaltiges)  Mangansuperoxyd  (Weldonschlamm)  über,  indem  eine  Chlor- 

Fig.  135.  -    -  Fig.  186,  Fig.  137. 


Kugelrohr  mit  ^^^^^^^^^^^^H^  ^       ^  Darstellung 

Löchern,  zum  Ein-  fi<|  flüssigen  Chlors, 

leiten  von  Gasen  in 

Flüssigkeiten.  Darstellung  von  Chlorwasser. 

calciumlauge  abläuft.  Andere  Verfahren,  um  auf  Kosten  des  Luftsauerstoffs 
aus  Salzsäure  Chlorgas  zu  erzeugen,  sind  der  Deacon-Process  (Oxydation 
von  Chlorwasserstoff  durch  Luft  bei  400®  in  Gegenwart  von  Kupfersalzen) 
und  das  der  Schwefelsäuredarstellung  nachgeahmte  Verfahren  der  Oxydation 
von  Salzsäure  mit  Luftsauerstoff  durch  Vermittelung  von  Salpetersäure. 
Auch  bei  den  Verfahren  zur  Herstellung  von  Salzsäure  aus  Chlormagnesium 
(vgl.  S.  303)  wird  als  Nebenproduct  Chlorgas  gewonnen. 
DarBteliong  Chlorwasser  gewinnt  man  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Wasser  von 

wMse?^**'"  ®*^*  4-  10®  unter  Vermeidung  directer  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht.  Als 
Einlei tungsrohr  bedient  man  sich  dabei  zweckmässig  des  in  Figur  135  ab- 
gebildeten Kugelrohres.  Die  vielen  feinen  Oeffnungen  in  der  Kugel  dieses 
Einleitungsrohres  bewirken,  dass  das  Gas  in  vielen  kleinen  Bläschen  durch 
das  Wasser  aufsteigt  und  daher  sehr  viel  vollständiger  absorbirt  wird.  Oder 
man  leitet  das  Gas  in  eine  Betorte  (Figur  136),  die  mit  frisch  ausgekochtem 
Wasser  gefüllt  ist  und  verkehrt,  mit  der  Wölbung  nach  oben,  auf  einem 
Strohkranze  steht.  Sobald  sich  über  dem  Wasser  so  viel  Gas  angesammelt 
hat,  dass  das  Wasser  aus  dem  Halse  auszufliessen  droht,  unterbricht  man  die 
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Oasentwickelung ,  schüttelt  die  Flüssigkeit  tüchtig  doroh,  leitet  wieder  Gas 
ein  und  setzt  dies  so  lange  fort,  bis  das  Wasser  mit  Ghlorgas  gesättigt  ist. 

Das  krystallinische   Chlorhydrat  erhält  man,    indem  man  den  Darstellung 
Apparat  (Fignr  136)  mit  Eis  mngiebt.     Nimmt  man  bei  starker  Winterkälte  g^  cuors 
die  gebildeten  Krystalle  heraas,  presst  sie  rasch  zwischen  erkältetem  Fliess-  J^^^^^°^ 
papier  aus  und  bringt  sie  hierauf  in  ein  gebogenes  Glasrohr  abc  (Figur  137),    ^  '^ 
welches  bei  a  verschlossen  ist,  so  kann  man  daraus  flüssiges  Chlor  erhalten. 
Zu  diesem  Behufe  bringt  man  den  Schenkel  ah  in  Eis  oder  Schnee  und 
schmilzt  die  Bohre  bei  c  zu.    Erwärmt  man  hierauf  den  Theil  ab,  indem 
man  ihn  in  Wasser  von  -(-  35^  taucht,  so  verwandeln  sich  die  Krystalle  in 
zwei  scharf  geschiedene  Flüssigkeitsschichten ,  von  welchen  die  untere,  tief, 
gelb  gefärbte,  flüssiges  Chlor,  die  obere  dagegen  eine  gesättigte  Auflösung 
von  Chlor  in  Wasser  ist.     Taucht  man  hierauf  den  Schenkel  &c  in  eine 
Kältemischung,  so  beginnt  das  flüssige  Chlor  zu  sieden,  destillirt  über  und 
verdichtet  sich  in  5  c. 

Zur  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  Chlors  können  folgende  Experi- 
mente angestellt  werden: 

1.  Eintauchen  eines  brennenden  Wachskerzchens  in  eine  mit  Chlorgas  Experi- 
gefällte  Flasche  (Verlöschen  desselben  und  spontane  Entflammung  des  von  c^rgu! 
dem  Kerzchen  aufsteigenden  Bauches,  unter  Bussabscheidung).  2.  Bösen 
und  grüne  Pflanzentheile  in  das  Gas  ge- 
bracht, werden  gebleicht.  3.  Ein  Thier, 
z.  B.  eine  Maus,  erstickt  darin.  4.  Ge- 
pulvertes Antimon,  Arsen  oder  Wismuth 
in  eine  Flasche  mit  Chlorgas  geschüttet, 
verbrennen  darin  unter  lebhaftem  Er- 
glähen  und  Bildung  von  ChlormetaU.  Die 
mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche  (Figur  138) 
ist  durch  eine  weite  Kautschukröhre  mit 
dem  kleinen  Kölbchen  in  Verbindung 
gesetzt,  in  welchem  sich  gepulvertes  An- 
timon befindet  Wird  das  Kölbchen  so 
weit  gehoben,  dass  das  gepulverte  Antimon 
in  die  Flasche  föllt,  so  tritt  in  Folge  des 
Erglohens  der  Antimontheilchen  bei  ihrer 
Verbrennung  ein  glänzender  Feuerregen 
ein.    Ist  kein  Chlor  mehr  vorhanden,  so 

zeigt  sich  am  Boden  der  Flasche  eine  Antimon  verbrennt  im  Chlorgase. 
gelbliche  Masse:    das   gebildete   Chlorür. 

5.  Mit  unechtem  Blattgold  armirte  dünne  Drähte  aus  Neusilber,  Messing, 
oder  eine  sehr  dünne  Stahlfeder  verbrennen  darin  ebenfalls.  Man  befestigt 
etwas  zusammengewickeltes,  unechtes  Blattgold  (dünn  ausgeschlagenes  Messing) 
an  dem  Ende  eines  feinen  Messing-,  Neusilber-  oder  Kupferdrahtes,  oder 
am  Ende  einer  dünnen  Stahlfederspirale,  und  senkt  die  Vorrichtung  in  eine 
2  Liter  fassende  Flasche  mit  Chlorgas,  welches  trocken  aufgesammelt  sein 
muss.  Zuerst  entzündet  sich  das  Blattgold,  hierauf  aber  auch  der  Metall- 
draht, der  dann  mit  starkem  Glänze  und  nach  umständen  mit  Funken- 
sprohen  verbrennt.  Das  unechte  Blattgold  wirkt  hier  in  ganz  ähnlicher 
Weise,  wie  der  Zunder  bei  dem  früher  beschriebenen  Sauerstoffexperimente: 
der  Verbrennung  einer  Stahlfeder  im  Sauerstoffgase.  6.  Chlor  vermag  den 
Wasserstoffverbindungen  Wasserstoff  zu  entziehen:  ein  in  frisch  destillirtes 
Terpentinöl  getauchter  Streifen  Papier  wird  in  eine  Flasche  mit  nicht  zu 
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kaltem  Chlorgas  gebracht  nnd  dieselbe  sogleich  wieder  lose  verkorkt.  Das 
Terpentinöl  entflammt  sich  unter  schwacher  Explosion,  und  es  wird  eine 
grosse  Masse  Kohlenstoff  als  Bnss  abgeschieden.  Bringt  man  nun  einen 
befeuchteten  Streifen  Lackmaspapier  in  die  Flasche,  so  wird  derselbe  durch 


Fig.  139. 


ChlorknaUgas  durch  Elektrolyse, 

c  Olaageftas  mit  Salst&ure,  r  WaschrOhrchen,  k  Kugel  für  GhlorknaUgM,  D  Abiorptionsthorm 
fttr  Ghlor  und  WMsentoff. 

die  gebildete  Salzsäure  geröthet.     7.  Chlorgas  und  Wasserstoffgas,  zu  gleichen 
Baumtheilen    gemengt,    vereinigen    sich    im    directen    Sonnenlichte    unter 

Fig.  140. 


Fig.  141. 


Mischen  von  Chlor  mit  Wasserstoff, 


Verbrennen  van  Ghlorknallgas, 


Explosion.  Man  verwendet  am  besten  ein  Gemisch  von  genau  gleich  viel 
Molecülen  Wasserstoffgas  und  Chlorgas,  welches  man  in  dem  Glasgefasse  c 
(Figur  139)  aus  30  procentiger  reiner  Salzsäure  mit  Hülfe  einer  Batterie  von 
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drei  bis  vier  Bansen- Elementen  entwickelt     Man   stellt  den  Apparat  in 
einem  verdunkelten  Zimmer  auf,  wäscht  das  entwickelte  Gasgemenge  in  dem 

H 


Fig-  142, 


Wasserstoff  brennt  im  Chlorgase. 


Kugelröhrchen  r  mit  etwas  Wasser 
und  fällt  damit  Glaskugeln  von  der 
Form  Ä:  und  einem  Durchmesser  von 
5  cm,  indem  man  das  entweichende 
Ghlorknallgas  in  D  durch  Aetzkalk  und 
Holzkohle  absorbirt.  Es  ist  dabei  zu 
beachten,  dass  anfangs  sich  nur  Wasser- 
stoff entwickelt,  indem  das  Chlorgas  in 
der  Salzsäure  gelöst  bleibt.  Nach  zwei 
Stunden  entwickelt  sich  Chlorknallgas 
▼on  genau  richtiger  Zusammensetzung. 
In  zehn  Minuten  pflegt  eine  solche  Ku- 
gel mit  dem  Gasgemische  gefüllt  zu  sein; 
man  nimmt  sie  dann  ab,  verschliesst 
die  Kautschukröhren  mit  passenden 
Glasstabstuckchen  und  schmilzt  an 
sehr  dünnen  Stellen  das  Glasrohr  über 
einer  kleinen  Gasflamme  ab,  wobei  man 
die  Kugel,  um  sich  gegen  Explosionen 
zu  schützen,  mit  einem  Tuche  um- 
wickelt. Der  Sonne  oder  dem  Lichte 
brennenden  Magnesiums  oder  dem 
elektrischen  Bogenlichte  ausgesetzt, 
explodiren  diese  Kugeln  unter  Auf- 
treten von  Salzsäuredämpfen.  8.  Man 
lässt  die  beiden,  in  zwei  gleich  grossen 
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Glascyllndem  aufgefangenen  Gase  (Chlorgas  nnd  WatBeratoffgas)  in  der  Weite 
sich  mischen,  dass  man  die  Gefftsse  mit  einander  zugekehrten  Mündungen 
auf  einander  stellt  und  alsdann  die  Deckplatten  zwischen  den  Cylindem 
wegzieht,  Figur  140  (a.  S.  300),  und  nähert,  nachdem  beide  Gase  durch 
Hin-  und  Herschwenken  hinreichend  gemis«]it  sind,  die  Mündungen  der 
Oylinder  einer  Flamme.  Mit  einem  eigenthümlichen  Geräusche  schlägt  die 
Flamme  in  die  Gefässe,  aus  denen  sich  alsbald  dichte  Salzsäurewolken 
erheben,  Fig.  141  (a.  S.  300). 

Dass  Wasserstoffgas  in  Ohlor,  und  Chlorgas  in  Wasserstoffgas  brennt,  d.  h. 
dass  die  Vereinigung  der  beiden  Gase  unter  Feuererscbeinung  erfolgt,  lehren 
die  in  Figur  142  und  Figur  143  (a.  v.  8.)  versinnlichten  Yersuche. 

Zündet  man  das  aus  einer  Bohre  ausströmende  Wasserstoffgas  an  und 
senkt  es  in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Cylinder,  so  brennt  es  mit  blänlich- 
weisser  Flamme  fort  (Figur  142).  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  Chlorgas 
in  einen  Cylinder  mit  Wasserstoffgas  leitet  und  der  AusstrOmungsöfinung  des 
Gases  einen  brennenden  Körper  nähert  (Figur  143).  Die  Yersuche  zeigen 
eigentlich  nur,  dass  die  Vereinigung  der  Gase  ausschliesslich  nur  an  ihrer 
Berührungsstelle  stattfindet  und  stattfinden  kann. 

Yerblndungen  des  CMors  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  des  Chlors  mit  WasserstofE  und 
SauerstofE  sind  Salzsäure,  HCl,  unterchlorige  Säure,  HdO,  Chlorsäure, 
HCIO3  und  üeberchlorsäure,  HCIO4.  In  der  Salzsäure  und  der  unter- 
chlorigen  Säure  gilt  das  Chlor  als  einwerthig,  entsprechend  den 
Formeln  H— Cl  und  H-O-Cl;  in  der  Chlorsäure  als  fünfwerthig  und  in 
der  Üeberchlorsäure  als  siebenwerthig: 

O  O 

II  II 

Cl-OH  0=C1-0H 

II  II- 

o  o 

Chlorsäure  UeberehlonAure. 

Chlorwasserstoff,  HCl. 

Synonyma:    Äcidtim  muriaticum,  Chlorwasserstoffsäure,  SaHesäure, 
acide  hydrochlorique  (Jranz),  mwriatic  acid  {engl.). 

Moleculargewicht  HCl  =  36,18.  Dichte  (Luft  =  1)  1,2612.  Siede- 
punkt —  80,3® ;  Schmelzpunkt  —  112,5^  Specifisches  Gewicht  des  verflüssigten 
Chlorwasserstoffs  (Wasser  =  1)  1,27.  Procentische  Zusammensetsung:  97,24  Pro- 
cent Chlor,  2,76  Procent  Wasserstoff. 

Yorkom-  ChlorwasserstoSgas  ist  ein  Bestandtheil  Yulcanischer  Ezhalationen. 

man.  Wässerige  Salzsäure  wird  von  den  Thieren  bereitet:   sie  kommt  im 

Magensafte  Yor  und  spielt  hier  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Verdauung. 
Der  menschliche  Magensaft  enthält  in  normalem  Zustande  etwa  Ys  Pro- 
cent freien  Chlorwasserstoff  neben  Pepsin  und  sauren  Phosphaten. 

BUdimg.  Chlorwasserstoff  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  der  Ele- 

mente (S.  294),  durch  Einwirkung  Yon  Chlor  auf  Wasse]^^,  sowie  auf 
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yiele  organische  Yerbindungen  (S.  295),  so  z.  B.  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  Terpentinöl  oder  in  Benzol  (bei  Gegenwart  Ton  etwas 
wasserfreiem  Eisenchlorid): 

CgHe  +  6C1,     =     CßCl,  +  6H01  ; 

femer  aus  vielen  Chloriden  (PCls,  FeCls,  AIGI3)  bei  der  Einwirkung 
von  wenig  Wasser. 

Zur  Darstellung  des  Chlorwasserstoffs  im  Grossen   zersetzt  man  p»ntei- 
Metallchloride  durch  Erhitzen  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf; 

MgCl,  +  H,0     =     MgO  +  2Ha 
oder  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsfiure: 

2NaCl  +  H,S04     =    NajS04  +  2HC1  . 

Die  Reaction  zwischen  Chlomatrium  und  Schwefelsäure  vollzieht  sich 
in  zwei  Phasen:  bei  niederer  Temperatur  bildet  sich  Natriumdisulf at, 
und  erst  bei  höherer  Temperatur  neutrales  Natriumsulfat  (vergl.  bei 
Natrium). 

Für  die  Darstellung  im  Laboratorium  geht  man  viel  bequemer 
von  einer  wässerigen  Lösung  des  Chlorwasserstoffs,  der  käuflichen  con- 
centrirten  Salzsäure  aus;  diese  giebt  beim  Zutropfen  von  concentrirter 
Schwefelsäure  fast  allen  Chlorwasserstoff  ab,  da  dieses  Gas  in  Schwefel- 
säure fast  ganz  unlöslich  ist. 

Chlorwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  stechendem  Geruch  und  Eigen- 
sehr  ätzenden  Eigenschaften,  röthet  Lackmus  sofort  und  zeigt  das  Ver- 
halten einer  starken  Säure.  Es  verflüssigt  sich  bei  -f  10<^  bei  einem 
Drucke  von  40,  bei  —  4^  unter  einem  Drucke  von  25  Atmosphären  zu 
einer  ziemlich  schweren  Flüssigkeit,  die  unter  gewöhnlichem  Drucke 
bei  —  80,3^  siedet  und  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  zu  einer  bei 
— 112,5^  schmelzenden  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  kritische 
Temperatur  des  Chlorwasserstoffs  liegt  bei  +  52^  wobei  ein  kritischer 
Druck  von  86  Atmosphären  erreicht  wird. 

Chlorwasserstoff  ist  trotz  seines  Wasserstoffgehaltes  nicht  brennbar,  ^miaobe 
der  Wasserstoff  ist  darin  mit  dem  Chlor  so  fest  verbunden,  dass  er  tchaften. 
gar  keine  Neigung  zeigt,  sich  von  dem  Chlor  zu  trennen  und  mit  dem 
Luftsauerstoff  zu  verbinden.  Das  Chlorwasserstoffgas  vermag  auch 
seiner  Natur  nach  die  Verbrennung  der  meisten  Stoffe  nicht  zu  unter- 
halten; bringt  man  aber  z.  B.  brennendes  Natrium  in  Chlorwasserstoff- 
gas, so  fährt  es  fort,  darin  zu  brennen.  Der  Vorgang,  der  sich  hier 
unter  IJcht-  und  Wärmeentwickelung  abspielt,  ist  folgender: 

2Na  +  2HC1    =     2NaCl  +  H,  , 
es  bildet  sich  Chlornatrium  neben  Wasserstoffgas»    In  ähnlicher  Weise, 
wenn  auch  weniger  heftig,  wirkt  Chlorwasserstoffgas  auf  viele  andere 
Metalle  in  der  Wärme  ein: 

Fe  +  2  HCl     =     FeCl,  -f  Hj  ) 
2A1  +  6HC1    =     2AlCl8-f3H,  . 
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Auf  die  meisten  Metalloxyde  wirkt  GhlorwasserstoS  ebenfalls  ein  unter 
Bildung  von  Chloriden: 

CaO  +  2HC1     =     CaClj  +  H,0; 
mit  dem  gleichen  Volumen  Ammoniakgas  vereinigt  es  sich  direct: 
NH3  +  HCl     =    NH4CI  , 

das  gesammte  Gasyolumen  verschwindet  und  fester  Salmiak  scheidet 
sich  in  Erystallen  ab.     Sind  die  Gase  mit  viel  Luft  verdünnt,  so  ent- 
steht ein  dicker  weisser  Qualm,  der  aus  in  der  Luft  schwebenden  feinen 
Salmiakpartikelchen  besteht. 
8aiz8&Tire.  Chlorwasserstoff  zieht  aus   der  Luft  Wasser  an    und  bildet   an 

feuchter  Luft  weisse  Nebel,  die  von  Salzsäuretröpfchen  herrühren.  Das 
Gas  ist  nämlich  in  Wasser  ungemein  leicht  löslich  und  bildet  damit 
flüssige  Salzsäure.  Bei  0^  vermag  1  Liter  Wasser  503  Liter  Chlor- 
wasserstoSgas  aufzulösen,  oder  825  g  Chlorwasserstoff;  bei   20®  löst 

1  kg  Wasser  nur  721  g,  bei  4tO^  633  g,  bei  60®  561  g  Chlorwasserstoff. 
Die  Absorption  des  Chlorwasserstoffgases  durch  Wasser  erfolgt  unter 
starker  Erhitzung  und  mit  grosser  Schnelligkeit.  Die  wässerige  Salz- 
säure ist  schwerer  als  Wasser;  ihren  Gehalt  an  Chlorwasserstoff  nach 
Gewichtsprocenten  erfährt  man  sehr  leicht  nach  einer  empirischen 
Regel,  indem  man  ihr  speciffsches  Gewicht  bei  Zimmertemperatur  be- 
stimmt und  die  beiden    ersten  Decimalen    der    erhaltenen  Zahl    mit 

2  multiplicirt.  Zeigt  z.  B.  eine  Salzsäure  das  specifische  Gewicht  1,03, 
so  enthält  sie  6  Procent  Chlorwasserstoff,  eine  Säure  vom  speciffschen 
Gewicht  1,10  ist  20procentig,  eine  solche  vom  specifischen  Gewicht 
1,15  oder  1,20  ist  30procentig  bezw.  40procentig. 

Die  Salzsäure  ist  eine  farblose,  sehr  sauer  schmeckende,  ätzende 
Flüssigkeit,  welche  in  concentrirtem  Zustande  an  der  Luft  raucht  und 
den  stechenden  Geruch  des  Chlorwasserstoffgases  besitzt.  Erhitzt  man 
concentrirte  Salzsäure,  so  giebt  sie  Chlorwasserstoffgas  ab  und  der 
Siedepunkt  steigt  bis  110^;  bei  dieser  Temperatur  bleibt  das  Thermo- 
meter stehen  und  es  destillirt  nun  eine  Säure,  welche  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,102  besitzt  und  20,3  Procent  Chlorwasserstoff  enthält. 
Diese  weniger  concentrirte  Säure  raucht  nicht  mehr  an  der  Luft.  Sie 
ist  aber  trotz  ihres  constanten  Siedepunktes  keine  einheitliche  Ver- 
bindung, was  daraus  hervorgeht,  dass  man  die  Säure  von  20,3  Procent 
nur  bei  dem  Druck  von  760  mm  erhält;  bei  niedrigeren  Drucken  erhält 
man  höherprocentige  Destillate,  bei  höheren  Drucken  destilliren  da- 
gegen dünnere  Säuren.  Eine  bestimmte  Verbindung  von  Chlorwasser- 
stoff init  Wasser  lässt  sich  dagegen  erhalten,  wenn  man  concentrirte 
OhioT-  Salzsäure  bei  —  22®  weiter  mit  Chlorwasserstoff  sättigt.     Es  scheiden 

hydrat.  sich  dann  Erystalle  von  Chlorwasserstoffhydrat  von  der  Zu- 
sammensetzung HCl  +  2H2  0  ab,  die  bei  —  18®  schmelzen  und  bei 
höherer  Temperatur  unter  Chlorwasserstoffentwickelung  zerfallen. 

Gegen  Metalle  und  gegen  Metalloxyde  verhält  sich  die  Salzsäure 
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ebenso  wie  das  ChlorwasserstoSgas :  es  bilden  sich  Metallchloride, 
indem  sich  bei  den  Oxyden  Wasser  abspaltet,  bei  Anwendung  der 
Metalle  aber  WasserstofEgas  entwickelt  Superoxyde  zeigen  gegen 
Salzsäure  ein  verschiedenes  Verhalten;  die  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien werden  schon  in  der  Kälte  sofort  zersetzt,  indem  sich 
Wasserstoffsuperoxyd  bildet  (yergL  S.  154): 

BaOa  +  2HC1     =     BaClj  +  HjOa  ; 
die  des  Bleies  und  des  Mangans  bilden  zunächst  Superchloride : 

PbO,  +  4HC1     =    PbCU  +  2HaO  , 
welche  sich  beim  Erwärmen  unter  CMorentwickelung  zersetzen  (S.  292). 
Da  die  meisten  Chloride  in  Wasser  löslich  sind,  so  dient  die  Salz- 
säure sehr  allgemein  als  Lösungsmittel  für  Metalle,  Oxyde,  Carbonate  ^^^,^ 
und  viele  andere  Salze.     Schwer  löslich  sind  die  Chloride  des  Silbers,  mittel. 
des  einwerthigen  Quecksilbers,  Kupfers,  Thalliums  und  Goldes,  sowie 
des  zweiwerthigen  Bleies.    Von  diesen  ist  namentlich  das  Chlorsilber 
wichtig  für  die  Erkennung  und  Bestimmung  der  Salzsäure.     Bei  der 
Prüfung  technischer  Salzsäure  hat  man  namentlich  darauf  zu  achten, 
ob  die  Säure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  einen  Niederschlag  giebt 
(roheste  und  gebräuchlichste  Art  der  Verfälschung  durch  Zusatz  von 
Chlorcalcium  zur  Erhöhung  des  specifischen  Gewichts),  ob  sie  durch 
Eisen  gelb  gefärbt  ist,  beim  Abdampfen  einen  nicht  flüchtigen  Rück- 
stand hinterlässt,  beim  Erwärmen  mit  Stanniol  braunes  Arsen   oder 
rothes  Selen  (selten)  fallen  lässt  und  ob  sie  etwa  freies  Chlor  enthält. 


ChemisclLe  Technik  und  Experimente. 

Die    Figur    144     zeigt,    wie    man    durch    Erhitzen     von    rauchender  Duretellang 
Salzsäure  in  einem  Kolben  OhlorwasserBtoffgas  entwickeln,   durch  mit  con-  ^asseSoff- 

centrirter  Schwefelsäure  getränkten  Bimsstein  trocknen  und  über  Quecksilber  g&<  &a>  con- 
centrirter 
9  Fig.  144.  Salzsäure. 


ChlorwasserstoffgaB  durch  Erhitzen  rauchender  Salzsäure. 
Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganiiohen  Chemie.  OQ 
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Chlor- 
wMtentoff- 
gM  im 
Kipp», 
sehen  Ap- 
parate. 


auffangen  kann.    Die  Einrichtung  der  kleinen  Porcellanwanne  (vergl.  8.  97), 
in  welche  das  Gasleitnngsrohr  eintaucht,  erhellt  deutlicher  aus  Figur  145. 

Im  Kipp'schen  Apparate  lässt  sich  Chlorwasserstoffgas  entwickeln, 
indem  man  ihn  mit  grohen  Stücken  von  Steinsalz  beschickt  und  mit  Schwefel- 
säuremonohydrat  füllt.     Bequemer   und    viel    ausgiebiger   ist    aber    die    in 


Fig.  145. 


Figur  146  abgebildete  Einrichtung.  Die 
Kugel  B  des  Kipp 'sehen  Apparates 
enthält  grobe  Bimssteinstücke,  die  ein- 
für allemal  in  dem  Apparate  verbleiben. 
Ä  und  C  werden  mit  gewöhnlicher 
roher  Salzsäure  gefüllt,  welche,  nach- 
dem sie  erschöpft  ist,  sehr  leicht  durch 
den  Stopfen  S  abgelassen  und  durch 
den  Tubus  der  Kugel  C  durch  neue 
Porcellanwanne  für  Quecksilber  zum  Salzsäure  ersetzt  werden  kann.  Die 
Auffangen  von  Gasen.  Gasentwickelung   bewirkt   man    durch 

Zutropfen  von  concentrirter  Schwefel- 
säure, welche  sich  in  dem  Hahntrichter  T  befindet  Durch  Begulirung  der 
Hähne  ^i  und  ^ ,  von  denen  der  letztere  das  Gas  der  Waschflasche  W  zu- 
führt, erzielt  man  eine  so  genaue  Begulirung  des  Gasstromes,   wie  dies  bei 

einfacher  construir- 
ten  Appai*aten  nie- 
mals   möglich     ist, 
f  T  da  die  Entwickelung 

des  Chlorwasser- 
stoffgases  darin  zu 
stürmisch  vor  sich 
geht    und   anderer- 


Thetl  E  des  Chlor- 
wasserstoff appa- 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas  im  Kipp^ sehen    rates^  in  grösserem 
Apparate,  Maassstabe. 

B  Kngel  mit  Bimsstein,  A  und  C  mit  roher  Salss&ore,  T  Hahn-  Q  Quecksilber,  »  oon- 
trichter  mit  concentrirter  Schwefelsfture,  K  Kaliapparat  mit  Wasser,  oentrirte  SohwefeU&ure. 
S  Gummistopfen,  W  Trockenwäsche  mit  Schwefelsäure,  ^i  und  ^Hiihne. 

seits  das  so  überaus  lästige  Zurücksteigen  der  Flüssigkeiten  beim  Nachlassen 
der  Gasentwickelung  sich  nie  mit  voller  Sicherheit  vermeiden  lässt.    Einer 


Digiti 


izedby  Google 


Technik  und  Experimente.  307 

genftueren  Erläatemng  bedarf  noch  der  Theil  E  des  Chlorwasserfrtoflrappa- 
ratee,  welcher  in  Figur  147  in  natürlicher  Grösse  wiedergegeben  ist.  In 
diesem  Theile  befindet  sich  eine  gewisse  Menge  von  Quecksilber  Q,  durch 
welches  die  Schwefelsäure  hindurchflieesen  muss,  ehe  sie  zu  der  bis  fast  in 
die  Mitte  der  Kugel  B  (Figur  146)  reichenden  Spitze  des  Tropftrichters  ge- 
langt. Das  ganze  Bohr  des  Tropffcrichters  soll  im  Uebrigen  mit  Schwefelsäure, 
nicht  mit  Luftblasen  gefüllt  sein.  Hat  sich  eine  genügende  Menge  yon 
Chlorwasserstoffgas  in  den  Kugelndes  Kipp' sehen  Apparates  angesammelt,  so 
hOrt  der  Zufluss,  das  Zutropfen  von  Schwefelsäure,  von  selbst  auf,  das  Queck- 
silber steigt  in  Folge  des  yermehrten  Druckes  in  dem  Bohre  r  hoch  und  ver- 
hindert dadurch  das  Herauswerfen  von  Säure  oder  von  Gas  aus  T.  Damit  auch 
ans  dem  Tubus  C  keine  Ohlorwasserstoffdämpfe  austreten  können,  ist  hier  ein 
mit  etwas  Wasser  gefüllter  Kugelapparat  (sogenannter  Kaliapparat)  ^T  angefügt. 

Zar  Erläuterung  der  Eigenschaften  des  Ohlorwasserstoffgases  können 
folgende  Experimente  dienen: 

1.  Das  Gas  erzeugt  an  der  Luft  dicke  NebeL  Man  füUt  einen  Oylinder  Bxperi- 
mit  Ghlorwasserstoffgas  und  stellt  ihn  mit  der  offenen  Mündung  nach  auf-  oh^rwM- 
wärts.  2.  Brennende  Körper  erlöschen  darin.  8.  Es  röthet  im  feuchten  m«*««!»»». 
Zustande  Lackmustinctur.  4.  Es  wird  von  Wasser  mit  der  grössten  Begierde 
abeorbirt.  um  diesen  schönen  Versuch  anzustellen,  füllt  man  einen  weiten 
und  hohen  Glascylinder  über  Quecksilber  mit  reinem,  voUkonmien  luftfireiem 
Ohlorwasserstoffgase,  hebt  ihn  mittelst  eines  mit  Quecksilber  gefüllten  Schäl- 
chens  aus  der  pneumatischen  Wanne  heraus,  und  bringt  ihn  sammt  dem 
Scbälchen  vorsichtig  unter  Wasser.  Zieht  man  hierauf  das  Schälchen  sammt 
dem  Quecksilber  weg,  so  stürzt  das  Wasser  in  den  Cylinder  wie  in  einen 
leeren  Baum,  und  füllt  ihn  im  Augenblicke  vollständig  an.  Die  Gewalt  ist 
so  bedeutend,  dass  zuweilen  der  Oylinder  zerschlagen  wird;  dies  geschieht 
aber  nur  dann,  wenn  das  Gas  vollkommen  rein  war;  eine  einzige  Luftblase 
ist  hinreichend,  die  Gewalt  des  Stosses  bedeutend  zu  schwächen.  Jedenfalls 
ist  es  gut,  um  sich  vor  Verwundung  zu  schützen,  den  Cylinder  mit  einem 
Tuche  zu  umwickeln.  Sehr  elegant  lässt  sich  dieser  Versuch  auch  mittelst 
des,  bei  Gelegenheit  der  Absorption  des  Ammoniaks  beschriebenen  und  in 
Figur  84  (S.  220)  abgebildeten  Apparates  ausführen.  Die  Flasche  wird  in  der 
Art  mit  Chlorwasserstoffigas  gefüllt,  dass  man  in  die  leere,  mit  der  Mündung 
nach  aufwärts  gerichtete  Flasche  durch  eine  bis  auf  den  Boden  reichende 
Leitungsrohre  so  lange  das  Gas  einleitet,  bis  man  sicher  sein  darf,  dass  die 
ganze  Flasche  gefüllt  ist.    Im  Uebrigen  verfährt  man  wie  beim  Anmioniak. 

Die  Experimente,  welche  die  Bildung  des  Chlorwasserstoffs  durch 
directe  Vereinigung  erläutern,  wurden  bereits  beim  Chlor  angegeben. 

Seine  wichtigeren  Zersetzungen  versinnlichen  nachstehende  Experi- 
mente: 1.  Bei  der  Auflösung  von  Metallen  in  Salzsäure  wird  Wasserstoffgas 
entwickelt;  man  stellt  in  ein  mit  Salzsäure  zum  Theil  gefülltes  Glas  eine 
Zinkstange,  welche  sich  unter  heftigem  Aufbrausen  löst,  und  nähert  dem 
Glase  einen  brennenden  Körper,  wodurch  sich  das  entwickelte  Wasserstoffgas 
entzündet.  2.  Kalium  verbrennt  im  Chlorwasserstoffgase  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoffgas.  Dieser  Versuch  wird  in  demselben  Apparate  ausgeführt, 
der  für  den  analogen  Versuch  mit  Ammoniak  benutzt  wird  (Figur  90). 
3.  Chlorwasserstoffgas  zerfällt  durch  Elektrolyse  in  Chlor  und  Wasserstoff- 
gas in  dem  Apparate  c  auf  Figur  139  (S.  300).  Giebt  man  dem  Apparate  die 
Form  eines  U-Bohres,  dessen  nach  oben  gerichtete  Schenkel  durch  Glas- 
hähne verschliessbar  sind,  so  kann  man  Wasserstoff-  und  Chlor  getrennt  auf- 
flangen  und  ihre  Eigenschaften  demonstriren. 

20* 


Digiti 


izedby  Google 


308 

Unterolilorige  Säure,  HCIO. 

MolecolargewicM  HOl  O = 52,06.  Procentisclie  Ziuammenaetzung :  6 7,57  Pro- 
cent Chlor,  30,51  Procent  Sauerstoff,  1,92  Procent  Wasserstoff. 

DaäuSrag  ^^®  tmterchlorige  Säure  bildet  sich  beim  Einleiten  Ton  Chlorgas 

in  Lösungen  Ton  Alkalien  oder  Erdalkalien: 

KOH  +  Cl,  =  KQ  +  HaO; 
man  stellt  sie  dar  durch  Schütteln  von  Chlorwasser  mit  gefälltem 
Quecksilberoxyd  und  Destillation  der  filtrirten  Losung.  Auch  durch 
Versetzen  einer  Chlorkalklösung  mit  der  berechneten  Menge  von  ver- 
dünnter Salpetersäure  und  nachfolgende  Destillation  lässt  sich  eine 
wässerige  unterchlorige  Säure  darstellen.  Nur  muss  man  dabei  sehr 
sorgfältig  einen  üeberschuss  Ton  Salpetersäure  vermeiden,  da  sonst 
freie  Salzsäure  entsteht,  welche  auf  die  unterchlorige  Säure  sofort 
zerstörend  einwirU: 

HCIO  +  HCl    =    HjO  +  Cla  . 

Diese  Schwierigkeit  wird  vermieden,  wenn  man  zum  Ansäuern  der 
Chlorkalklösung  Borsäure  verwendet;  dies  ist  eine  so  schwache  Säure, 
dass  sie,  selbst  im  grossen  Ueberschusse  angewendet,  zum  Freiwerden 
von  Salzsäure  niemals  Veranlassung  giebt. 
Bigeii-  Wie  aus  diesen  DarsteUungsmethoden  bereits  hervorgeht,  ist  die 

anteroUox?  unterchlorige  Säure  eine  ausserordentlich  schwache  Säure  und  ein  sehr 
gon  s&ure.  g^^^^g  Oxydationsmittel,  welches  Salzsäure,  Indigo,  Arsentrioxyd  sowie 
viele  andere  gefärbte  und  ungefärbte  Verbindungen  schon  in  der  Kälte 
sofort  oxydirt  Darauf  beruht  ihre  Verwendung  iu  der  Bleicherei. 
Eine  wässerige  Lösung  der  unterchlorigen  Säure  besitzt  eine  gelbe  Farbe 
und  einen  penetranten,  an  Chlorgas  erinnernden  Geruch.  In  wasser- 
freiem Zustande  lässt  sich  die  Säure  nicht  darstellen,  weil  sie  unter 
^j^y_  Wasserabspaltung    in    Chlormonoxyd    (Unterchlorigsäureanhydrid), 

monoxyd,  CljO,  übergeht  Das  Chlormonoxyd,  welches  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Chlorgas  auf  trockenes,  gelbes  Quecksilberoxyd  erhalten 
wird,  bildet  ein  Gas  von  braungelber  Farbe,  welches  bei  starker  Kälte 
zu  einer  dunkelgelben,  bei  etwa  —  19®  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet 
werden  kann.  Das  Chlormonoxyd,  besonders  das  verflüssigte,  ist  in 
hohem  Grade  explosiv:  durch  Stoss  oder  Erwärmen  detonirt  es,  im 
Soni^nlichte  zersetzt  es  sich  ohne  Explosion  in  wenigen  Minuten  in 
die  Elemente: 

2ClaO     =     2Cla  +  Oa  . 

In  Wasser  ist  das  Chlormonoxyd  leicht  löslich:  1  ccm  Wasser  nimmt 
bei  0^  200  ccm  des  Gases  auf. 
Hypo-  Die  Salze  der  unterchlorigen  Säurö  oder  Hypochlorite  werden 

auch  als  Bleich  salze  bezeichnet;  im  Handel  ist  das  Natriumhypochlorit 
und  das  Calciumhypochlorit,  ersteres  in  wässeriger  Lösung  als  Eau  de  La- 
barraque,  letzteres  in  fester  Form  in  Mischung  mit  Chlorcalcium  als 


chlorite. 


Digiti 


izedby  Google 


Clxlorsäare.  309 

Chlorkalk«  Namentlich  der  Chlorkalk  findet  eine  sehr  ansgiehige  An- 
wendung in  der  Bleicherei  and  zum  Desodoriren  und  Desinficiren;  er  ist 
die  bequemste  Form,  in  welcher  das  Chlorgas  transportfähig  gemacht 
wird.  Wir  haben  bereits  gesehen,  wie  leicht  man  ans  dem  Chlorkalk 
das  Chlorgas  wieder  entwickeln  kann  (S.  297),  und  auch,  wie  man  den 
Sauerstoff  des  Chlorkalks  für  das  Laboratorium  nutzbar  machen  kann 
(S.  85  und  101). 

Chlorsäure,  HClOj. 

Molecolargewicht    H  Gl  Dg   =  83,82.     Procentisohe   Zosammeosetzung : 
56,83  Procent  Sauerstoff,  41,98  Frocent  Chlor,  1,19  Procent  Wasserstoff. 

Wenn  unterchlorige  Säure  in  wässeriger  Lösung  unter  dem  Ein-  BUdung. 
fluBse  deB  Lichtes  zerfäUt,  so  wird  nicht  sämmtlicher  Sauerstoff  in 
Gasform  entwickelt,  sondern  ein  Theil  des  Sauerstoffs  dient  zur  Bildung 
einer  sauerstoffreicheren  Verbindung,  der  Chlorsäure.  Glatter  ent- 
steht die  Chlorsäure  in  Form  ihrer  Salze,  wenn  man  Hypochloritlösungen 
kocht;  hierbei  lässt  sich  die  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  fast  ganz 
Termeiden  und  aller  Sauerstoff  in  Chlorat  überführen,  z.  B.: 

3KC10     =     KCIO3  +  2Ka. 
Zur  Darstellung  der  Chlorsäure  geht  man  von  dem  Ealiumchlorat,  DarateUong. 
EClOj,  aus,  welches  in  Folge  seiner  grossen  Erystallisationsfähigkeit 
leicht  rein  zu  erhalten  ist.     Im  Kleinen  kann  man  dieses  Salz  durch 
Einleiten  von  Chlorgas  in  heisse  Kalilauge  erhalten  (1:3): 

6KOH  +  3Clä     =     KCIO3  +  5KC1  +  3HjO  ; 

technisch  gewinnt  man  es  nach  demselben  Principe  durch  Elektrolyse 
heisser  Chlorkaliumlösungen,  wobei  man  das  an  der  Anode  abgeschiedene 
Chlor  mit  dem  an  der  Kathode  entstehenden  AetzkaH  direct  in  Beaction 
bringt  Dieses  Kaliumsalz  der  Chlorsäure  yerwandelt  man  in  der  bei 
Baryum  beschriebenen  Weise  in  das  Baryumchlorat,  Ba(C103)3,  zersetzt 
dieses  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  decantirt  Ton  dem  ausgefällten 
Baryumsulfat  und  yerdampft  die  klare  Chlorsäurelösung  im  Yacuum 
über  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zum  specifischen  Gewicht  1,28; 
sie  enthält  dann  40  Procent  HCIO3  und  entspricht  der  Formel  HCIO3 
+  7H,0. 

Die  in  der  beschriebenen  Weise  gewonnene  Chlorsäure  ist  eine  Eigen, 
syrupdicke,  sehr  saure,  geruchlose  und  farblose  Flüssigkeit,  die  bei 
dem  Versuche,  sie  weiter  zu  concentriren,  unter  Färbung  und  Chlor- 
entwickelung sich  zersetzt.  Auch  im  Lichte  und  beim  Erwärmen  zer- 
fällt die  Chlorsäure,  wobei  sich  eine  noch  sauerstoffreichere  und  noch 
wesentlich  beständigere  Säure  des  Chlors,  die  üeberchlorsäure,  bildet. 
Tränkt  man  trockene  Leinwand  oder  trockenes  Papier  mit  der  con- 
eentrirten  Chlorsäure,  so  tritt  durch  die  energische  Oxydationswirkung 
Entflammung  ein.    Die  Chlorsäure  ist  also,  obwohl  weniger  zum  Zerfall 
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geneigt  als  die  unterclilorige  Säure,  doch  ein  sehr  energisches  Oxydations- 
mittel; denn,  wenn  die  Chlorsäure  einmal  zerfällt,  wird  eine  viel  grössere 
SauerstoSmenge  disponibel,  als  bei  der  unterchlorigen  Säure. 
Chiorate.  Die  Salze  der  Chlorsäure  oder  die  Chlorate  unterscheiden  sich 

von  den  Hypochloriten  sehr  wesentlich  dadurch,  dass  ihre  wässerigen 
Lösungen  oxydirende  Wirkungen  nicht  ausüben.  Schmelzende 
Chlorate  sind  dagegen  ausserordentlich  wirksame  Oxydationsmittel;  ist 
kein  oxydirbarer  Sto£E  in  der  Schmelze  vorhanden,  so  geben  sie,  wie 
wir  gesehen  htfben,  ihren  Sauerstoff  in  Gasform  ab  und  yerwandeln 
sich  in  Chloride  (vergL  S.  85  und  99).  Wegen  ihres  hohen  Sauerstoff- 
gehaltes vermögen  die  Chlorate,  von  denen  das  EaHumchlorat  das 
wichtigste  ist,  die  Verbrennung  brennbarer  Substanzen  auch  bei  Luft- 
abschluss  zu  unterhalten.  Mischungen  brennbarer  Substanzen  (wie 
Phosphor,  Schwefel,  Kohle  und  Eohlenstoffyerbindungen)  mit  Chloraten 
brennen  daher  sehr  rasch  und  explosionsartig  ab,  sobald  die  Umsetzung 
an  irgend  einer  Stelle  durch  einen  Funken  oder  Stoss  eingeleitet  wird. 
Diese  Eigenschaft  der  Chlorate,  von  welcher  man  in  der  Brisanztechnik, 
der  Feuerwerkerei  und  Zündwaarenf  abrikation  Gebrauch  macht,  gebietet 
grosse  Vorsicht  bei  ihrer  Behandlung. 

Ueberolilorsäure,  HCIO4. 

Moleculargewicht  HOIO4  =  99,70.  Speciflsches  Gewicht  1,782.  Pro- 
centische  ZuBammensetzang:  63,71  Procent  Sauerstoff,  35,29  Procent  Chlor, 
1,00  Procent  WasserBtoff. 

Biidoog  und  ^^®  Ueberchlors&ure  ist  die  beständigste  Oxydationsstufe  des  Chlors ; 

DwsteUnng.  gj^  pflegt  stets  bei  der  Zersetzung  der  niederen  Oxydationsstufen  des 
Chlors  zu  entstehen.  Erhitzt  man  z.  B.  EaHumchlorat,  so  lassen  sich 
in  der  Sauerstoff entwickelung  (vergL  S.  85  und  99)  deutlich  zwei 
Phasen  untecßcheiden.  Bei  352^  beginnt  das  dünnflüssige,  geschmolzene 
Salz  zu  schäumen  und  wird  nach  einiger  Zeit  z&hflüssig;  gleichzeitig 
hört  die  Sauerstoffentwickelung  auf  und  der  Rest  des  Sauerstoffs  ent- 
wickelt sich  erst  bei  viel  höherer  Temperatur.  Unterbricht  man  die 
Operation  nach  der  ersten  Phase,  so  zeigt  sich,  dass  bereits  s&mmt- 
liches  Ealiumchlorat  verschwunden  ist,  aber  neben  Chlorkalium  enthält 
dann  die  Schmelze  ein  neues,  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnetes 
Salz,  das  Ealiumperchlorat,  dessen  Menge  ein  wenig  grösser  ist,  als 
der  Gleichung 

2EC108     =     ECIO4  +  ECl  +  Oa 

entspricht.  Zur  Darstellung  freier  üeberchlorsäure  destillirt  man  50  g 
Ealiumperchlorat  mit  einer  Mischung  von  100  g  destillirter  Schwefelsäure 
und  20  ccm  Wasser  aus  einer  nicht  zu  kleinen  Betorte.  Das  Destillat 
wird  durch  gelindes  Erwärmen  von  etwas  darin  gelöstem  Chlorgas  befreit, 
mit  einigen  Centigrammen  Silbersulfat  und  Baryumcarbonat  versetzt,  die 
geringen  Niederschläge  jeder  für  sich  abfiltrirt,  nachgewaschen  und  das 
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Filtrat  nochmals  destillirt.  Dabei  geht  anfangs  fast  nur  Wasser,  dann 
bei  140®  eine  Säure  vom  specifischen  Gewichte  1,7  bis  1,8  über,  die 
ungefähr  der  Zusammensetzung  HCl O4  -j-  2H2O  entspricht.  Destillirt 
man  das  Ealiumperchlorat  mit  grösseren  Mengen  (dem  yierfachen  Ge- 
wichte) concentrirter  Schwefelsäure  ohne  Wasserzusatz,  so  erhält  man 
stärkere  Ueberchlorsäure;  dies  ist  aber  nur  bei  Anwendung  besonderer 
YoTsichtsmaasBregeln  (Erhitzen  im  Oelbade,  Destillation  im  luftverdünnten 
Baume)  gefahrlos  ausführbar;  sonst  treten  leicht  Explosionen  ein. 

Die  wasserfreie  Ueberchlorsäure  ist  eine  sehr  flüchtige  Substanz,  Eigen- 
die  schon  unter  lOO'»  siedet  und  bei  16  V»^  das  specifische  Gewicht  1,782  •^***^'*- 
besitzt  Sie  entzündet  Papier  oder  Holz  mit  grosser  Heftigkeit  und 
löst  sich  in  Wasser  unter  Zischen  mit  starker  Erhitzung  in  jedem  Ver^ 
hältnisse.  Sie  ist  ausserordentlich  explosiv  und  zersetzlich;  leichter 
sind  ihre  Hydrate  zu  behandeln,  welche  viel  weniger  flüchtig  sind,  bei 
Temperaturen  von  etwa  140  bis  200^  sieden  und  sich  beim  Auf- 
bewahren unbegrenzt  lange  halten.  Das  Hydrat  HGIO4  -{~  IH2O 
krystallisirt  leicht  und  schmilzt  bei  50^.  Die  Ueberchlorsäure  ist  eine 
sehr  starke  einbasische  Säure,  deren  Salze  sich  durch  eine  ausser^ 
ordentliche  Beständigkeit  auszeichnen  und  durch  concentrirte  Salzsäure 
selbst  beim  Kochen  und  Abdampfen  zur  Trockne  weder  reducirt,  noch 
irgendwie  verändert  werden.  Umgekehrt  zersetzt  die  Ueberchlorsäure 
die  Chloride  mit  Leichtigkeit:  aus  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung 
von  ChlorkaHum  fällt  sie  sofort  einen  krystallinischen  Niederschlag  von 
Kaliumperchlorat.  Diese  Reaction  dient  sowohl  zur  Erkennung  der 
Ueberchlorsäure,  als  zur  Erkennung  und  Abscheidung  des  Kaliums. 
Hit  Bubidium  und  Cäsium  liefert  die  Ueberchlorsäure  noch  schwerer 
lösliche  Salze. 

CMordlozyd,  CIO,,  und  oUorige  Säure,  HCIO,. 

Ein  in  seinen  Eigenschaften  an  das  StickstoSdioxyd  erinnerndes 
gasförmiges  Chlordioxyd  CIO2  erhält  man  durch  vorsichtiges  Erhitzen 
von  20  g  Kaliumchlorat  mit  90  g  krystallisirter  Oxalsäure  im  Wasser- 
bade auf  70^.  Es  entwickelt  sich  neben  Kohlensäure  ein  braungelbes 
Gas,  welches  sich  in  einer  mit  Eis  und  Kochsalz  gekühlten  Vorlage  zu 
einem  explosiven  rothen  Oele  verdichtet.  Das  Chlordioxyd  oder  Chlor- 
peroxyd siedet  bei  +  10*  und  erstarrt  bei  —  79*  zu  einer  orange- 
rothen,  krystallinischen  Masse. 

In  Wasser  ist  das  Chlorperoxyd  leicht  löslich  und  scheint  damit 
auch  ein  krystallisirtes  Hydrat  zu  bilden,  dem  aber  keine  sauren  Eigen- 
schaften zukommen.  Mit  wässerigen  Alkalilösungen  setzt  sich  das 
Chlorperoxyd  ganz  ebenso  um,  wie  das  StickstoSperoxyd : 

2K0H  +  2N0a     =    KNOj   +  KNO, 
2K0H  +  2C10a     =     KClOj  +  KCIO3  ; 
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80  erhält  man  aus  Chlorperozyd  neb^n  EaHumchlorat  das  Kalium - 
cblorit,  ein  Salz  der  in  freiem  Zustande  nicht  bekannten,  der  sal- 
petrigen S&ure  entsprechenden  chlorigen  Säure.  Von  den  Chloriten 
ist  das  Silberchlorit,  AgClO,,  und  das  Bleichlorit,  Pb(C10j)a,  die  beide 
in  gelben  Schuppen  krystaUisiren,  durch  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet. 

ChemiBOhe  Teohnik  und  Experimente. 


Dartt«llang 
der  Ohlor- 
siiire. 


Zur  Darstellung  der  Chlorsäure  yersetzt  man  eine  Auflösung  von 
chlorsaurem  Kalium  mit  überschüsfliger  Kieselfluorwasserstoffsäure;  dadurch 
wird  alles  Kalium  als  Fluorkieselkalium  gefällt,  die  Chlorsäure  und  über- 
schüssige Kieselfluorwasserstoffsäure  bleiben  in  Lösung.    Man  filtrirt,   sättigt 


Fig.   U8, 


Darstellung  von  Chlormonoxyd. 

dasFiltrat  mit  Bärytwasser,  indem  man  letzteres  bis  zur  alkalischen^Beaction 
zusetzt,  wobei  abermals  ein  Niedei-schlag  entsteht,  indem  die  noch  in  Lösung 
Torhandene  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  unlösliches  Kieselfluorbaryum  ab- 
geschieden wird,  während  das  gebildete  chlorsaure  Baryum  in  Lösung  bleibte 
Man  flltrirt  und  verdampft  das  Filtrat  bis  zum  Auskrystallisiren  des  chlor- 
sauren Baryums.  Letzteres  löst  man  wieder  in  Wasser  auf,  und  versetzt  die 
wässerige  Lösung  so  lange  vorsichtig  mit  Schwefelsäure,  bis  kein  Nieder- 
Bcblakff  mehr  entsteht.  Hierauf  flltrirt  man  das  geföUte  schwefelsaure  Baryum 
ab,  und  concentrirt  die  Auflösung  der  nun  reinen  Chlorsäure  unter  dem 
Becipienten  der  Luftpumpe  bis  zur  Syrupsconsistenz. 

DanteUuiig  Zur  Darstellung  des  flüssigen  Chlormonozydes  dient  der  Apparat 

deeflttuigen  -pisrnr  148. 

Chlormon-  ®  , 

ozydet.  Man  füllt  die  Bohre  ah  mit  gelbem  Quecksilberoxyd,  das  zuvor  auf 

300  bis  400^  erhitzt  wurde,  und  lässt,  nachdem  man  an  dieselbe  ein  U-förmiges, 
in  einer  Kältemischung   stehendes  Yerdichtungsrohr  D   angefügt    und    das 
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"Eoht  ab  selbst  mit  Eis  nmgeben  hat,  einen  langsamen  Strom  von  Ghlorgas 
durchstreichen.  In  D  sammelt  sich  das  flüssige  Ohlormonozyd  an,  aber  nur, 
wenn  jede  Temperaturerhöhung  aufs  Sorgfältigste  yermieden  wird,  da  es  sich 
sonst  vollständig  zersetzen  würde.  A  ist  das  Chlorentwickelungsgefäss ,  B 
eine  Waschflasche,  C  ein  Ghlorcalciumrohr. 

Der  heftigen  explosiven  Wirkungen  halber  ist  es  nicht  rathsam,  mit 
den  Yerbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoff  viel  zu  experimentiren ,  und 
dürften  folgende  Experimente  zur  Erläuterung  dieser  Wirkungen  genügen: 

1.  Man  reibt  einige  Decigramm  chlorsaures  Kalium  mit  Schwefelblumen 
in  einer  erwärmten  Eeibschale  tüchtig  zusammen;  es  erfolgen  Peitschenknall- 
ähnliche  Explosionen,  die  bei  zu  grosser  Menge  der  Substanzen  leicht  so 
heftig  sein  können,  dass  die  Beibschale  zertrümmert  wird.  Soll  das  Experi- 
naent  sicher  gelingen,  so  müssen  Beibschale  und  die  Ingredientien  trocken 
sein,  imd  die  Beibschale  muss  einen  unglasirten  Boden  besitzen.  2.  Man 
bringt  einige  Kryställchen  von  chlorsaurem  Kalium  mit  etwas  Schwefel  ver- 
mengt auf  eine  harte  Unterlage:  einen  Ambos  oder  einen  verkehrt  gestellten 
MetaUmOrser,  und  schlägt  mit  dem  Hammer  darauf,  wobei  ebenfalls  ein 
starker  Knall  erfolgt.  3.  Man  mengt  gepulvertes  chlorsaures  Kalium  mit 
Schwefelblumen  und  fein  gepulverter  Holzkohle,  wobei  man  sehr  vorsichtig 
zu  Werke  gehen  muss,  damit  durch  die 
Beibung  keine  Explosion  stattflndet,  imd 
nähert  dem  in  ein  Schälchen  gebrachten 
Gemenge  eine  Flamme:  es  erfolgt  eine 
glänzende  Verbrennung.  4.  Eine  solche 
erfolgt  auch,  wenn  man  1  bis  2  dg  zer- 
riebenes chlorsaures  Kalium  mit  etwas 
Zucker  mengt,  und  zwar,  wenn  man  sehr 
vorsichtig  sein  will,  durch  blosses  Zer- 
rühren mit  dem  Finger  oder  einer  Feder- 
fahne auf  Papier,  das  Gemenge  in  ein 
Schälchen  bringt  und  nun  einen  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure  von  einem 
Glasstabe  auf  das  Gemisch  fallen  lässL 
5.  Eine  schiesspulverartige  Mischung  er- 
hält man  durch  Vermengen  von  28  Theilen 
gelbem  Blutlaugensalz,  23  Theilen  weissem 
Bohrzucker  und  49  Theilen  chlorsaurem 
Kalium  (weisses  Schiesspulver).  Sie 
brennt  in  Berührung  mit  einem  brennenden 
Körper    wie  Schiesspulver    ab.      6.   Man 

schüttet  etwa  7y,  g  krystallisirtes  chlorsaures  Kalium  in  ein  tiefes,  mit  Wasser 
angefülltes  Glas,  wirft  dann  einige  Stückchen  Phosphor  zum  Salze  und  lässt 
hierauf  aus  einer  Pipette,  oder  einer  Trichterröhre,  oder  einem  Stechheber 
mit  enger  Ausflussöflhung  Schwefelsäure  zu  dem  Salze  fliessen  (Fig.  149). 

Unter  leichten  Erschütterungen  entwickelt  sich  ein  grüngelbes  Gas, 
welches  sich  im  Wasser  sogleich  auflöst  und  in  dem  Momente  seiner  Ent- 
wickelung  den  Phosphor  entzündet,  der  daher  unter  Wasser  mit  glänzendem 
Lichte  verbrennt.  —  In  diesem  und  dem  vorhergehenden  Versuche  ist  es  das 
durch  die  Schwefelsäure  aus  dem  chlorsauren  Kalium  entwickelte  Chlor- 
tetroxyd,  das  hier  den  Phosphor  und  dort  den  Zucker  verbrennt.  7.  Ueber- 
giesst  man  trockenes  chlorsaures  Kalium  in  einer  Proberöhre  mit  concentrirter 
Schwefelsäure,   so  entwickelt  sich  unter  sehr  heftiger  Einwirkung  ein  gelbes 


Bzperi- 
mente  rar 
Srl&uterung 
der  heftigen 
detoniren- 
den  Wir- 


der  Sanei^ 
Btoifverbin- 
dnngen  des 
Ohlors. 


Verbrennen  von  Phosphor  unter 
Wasser  durch  Kaliumchlorat. 
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Gas,  das  Ohlortetroxyd,  welches  häufig  von  selbst  explodirt  Dieser  Versuch 
erfordert  aber  sehr  grosse  Vorsicht,  da  die  Schwefelsäure  dabei  heraus- 
geschleudert wird. 

Erkennung  und  Bestimmung  des  Chlors  und  seiner  Ver- 
bindungen. 

Die  SalzB&ure  erkennt  man  an  ihrem  in  Salpetersänre  onlöslichen 
Silbersalz  und  bringt  sie  als  solches  zur  Wägung.  Alle  Chlor- 
verbindungen geben  beim  Scbmelzen  mit  Aetzkali  in  Chloride  über  und 
können  dann  in  derselben  Weise  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
erkannt  und  bestimmt  werden.  Freies  Chlor  erkennt  man  ausserdem 
an  der  Bläuung  von  Jodkaliumstärkepapier,  Hypochlorite  an  ihrer 
energischen  Bleichwirkung  in  alkalischer  Lösung,  Chlorate  daran,  dasB 
die  an  sich  nicht  oxydirenden  Lösungen  beim  Ansäuern  mit  Salzsäure 
Chlor  entwickeln  und  energische  Oxydationswirkungen  zeigen.  Be- 
sonders charakteristisch  für  Chlorsäure  ist  folgendes  Verhalten:  die  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (nicht  Salzsäure)  angesäuerte  Lösung  wird 
mit  Indigocarmin  (sogenannte  Indigolösung)  blau  gefärbt  Die  Farbe 
schwindet  beim  Stehen  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  sofort,  wenn  man 
einen  Tropfen  wässeriger  schwefliger  Säure  zufügt.  Die  Chlorite  unter- 
scheiden sich  von  den  Hypochloriten  dadurch,  dass  sie  durch  Arsen- 
trioxyd  nicht  zerstört  werden  und  daher  auch  nach  Zugabe  dieser  Sub- 
stanz noch  ihre  Bleichwirkungen  ausüben.  Die  Perchlorate  endlich  sind 
die  einzigen  SauerstoSverbindungen  des  Chlors,  welche  beim  Kochen 
und  Abdampfen  mit  concentrirter  Salzsäure  nicht  verändert  werden. 
Ausser  durch  ihre  schwer  löslichen  Alkalisalze  (S.  310)  lässt  sich  also 
die  Ueberchlorsäure  auch  daran  erkennen,  dass  ein  solcher  Abdampf- 
rückstand beim  Erhitzen  auf  hohe  Temperatur  noch  SauerstofE  ent- 
wickelt und  in  Chloride  übergeht.  Freies  Chlor  titrirt  man  mit  Thio- 
sulfat  (S.  272). 

Verbindungen  des  Chlors  mit  Stickstoff  und  mit 

Schwefel. 

Das  Chlor  wirkt  zwar  nicht  auf  freien  StickstofE,  wohl  aber  auf 
seine  Verbindungen  mit  SauerstofE  und  mit  WasserstofE  ein,  wobei  sich 
neue  StoSe  bilden,  welche  StickstofE,  Chlor  und  ausserdem  meist  noch 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  enthalten, 
^vf^^:  ^*^  Nitrylchlorid  (Nitroylchlorid,  Nitroxylchlorid),  NO^Cl,  bildet 

sich  durch  Vereinigung  von  Stickstoffperoxyd  mit  Chlorgas  bei  höherer 
Temperatur: 

2N0a  +  Cla     =     2N0,C1. 

Auch  das  Stickoxyd  vereinigt  sich  mit  Chlorgas  direct  nach  der  Gleichung: 

2N0  +  Cla     =     2N0C1 


Chlorid. 
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zu  Nitrosyl Chlorid  NOCl,  welches  noch  bequemer  aus  Bleikammer*  Nitroeji- 
krystaUen  (S.  266)  durch  Erwärmen  mit  Kochsalz  erhalten  wird.  Diese 
beiden  Chloride  sind  als  Abkömmlinge  der  Salpetersäure,  NO3— OH  und 
der  salpetrigen  Säure,  NO— OH,  zu  betrachten,  entstanden  durch  Ein- 
tritt Yon  Chlor  für  Hydroxyl.  Man  betrachtet  sie  daher  als  die 
Chloride  der  Salpetersäure  bezw.  der  salpetrigen  Säure.  Solche 
Säarechloride,  von  denen  wir  noch  viele  kennen  lernen  werden,  sind 
dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  mit  Wasser  meist  sehr  schnell  und 
lebhaft  unter  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  und  Bückbildung  der 
entsprechenden  Säuren  reagiren.  So  geht  denn  auch  das  Nitrylchlorid 
mit  Wasser  in  Salpetersäure,  das  Nitrosylchlorid  in  salpetrige  Säure  über  : 

NOjÖl  +  HaO     =     HNO3  +  HCl  ; 
NOCl    +  HjO    =    HNO,  +  HCl  . 

Beide  Chloride  sind  gelbe  Gase,  bei  niederer  Temperatur  gelbrothe 
Flüssigkeiten.  Das  Nitrylchlorid,  NO^Cl,  siedet  bei  +  5^  das  Nitrosyl- 
chlorid bei  —  8^. 

Die  Oxychloride  des  Stickstoffs  wirken  bei  Gegenwart  von  etwas  KönigB- 
Wasser  auf  Metalle  sehr  lebhaft  ein.  Man  macht  davon  Gebrauch,  ^*"®'' 
indem  man  durch  Mischen  von  Salzsäure  mit  Salpetersäure  ein  Lösungs- 
mittel herstellt,  welches  wegen  seines  Gehaltes  an  Nitrosylchlorid  und 
freiem  Chlor  sehr  viele  Metalle  zu  lösen  imstande  ist.  Da  auch  der 
„König  der  Metalle^,  das  Gold,  durch  diese  Mischung  leicht  gelöst  wird, 
hat  sie  von  den  Chemikern  des  Mittelalters  den  Namen  Königs- 
wasser (aqua  regia)  erhalten.  Man  stellt  das  Königswasser  durch 
Mischen  von  4  bis  6  Theilen  concentrirter  Salzsäure  mit  einem  Gewichts- 
theil  Salpetersäure  her. 

Producte  von  wesentlich  anderem  Charakter  werden  erhalten,  wenn  chiontick- 
man  Chlor  oder  unterchlorige  Säure  auf  Salmiak  einwirken  lässt.  *^°^' 
Während  das  freie  Ammoniak  durch  Chlor  oder  unterchlorige  Säure 
in  Stickgas  verwandelt  wird  (Seite  158  und  165),  liefern  die  Am- 
moniumsalze bei  gleicher  Behandlung  äusserst  explosive  Verbindungen, 
die  je  nach  den  Yersuchsbedingungen  eine  wechselnde  Zusammensetzung 
haben,  häufig  ausser  Chlor  und  Stickstoff  auch  noch  Wasserstoff  ent- 
halten, aber  unter  dem  Sammelnamen  Chlorstickstoff  zusammen- 
gefasst  werden.  Der  Stickstoff  scheint  mit  dem  Chlor  die  beiden  Ver- 
bindungen NGg  ^^^  ^C\^  zu  bildeil ;  der  genauen  Untersuchung  dieser 
Substanzen  stand  bis  jetzt  ihre  ausserordentliche  Explosivität  im  Wege; 
Dulong,  der  1811  den  Chlorstickstoff  entdeckte,  verlor  dabei  ein 
Auge  und  drei  Finger;  auch  Davy  und  Faraday,  obwohl  mit  der 
Gefährlichkeit  dieses  Körpers  schon  bekannt,  trugen  bei  ihren  Unter- 
suchungen 1813  nicht  unerhebliche  Verletzungen  davon.  Nach  Hent- 
Bchel  lassen  sich  lOprocentige  Lösungen  des  Chlorstickstoffs  in  Benzol 
ohne  Gefahr  behandeln.  Zu  ihrer  Darstellung  versetzt  man  eine  mit 
Chlor    gesättigte    5procentige  Aetznatronlösung    (1   Liter)    mit   über- 
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scbüssiger  lOprocentiger  Salmiaklösnng  (100  ccm)  und  giebt  sofort  za 
der  durch  in  Tröpfchen  ausgeschiedenen  GhlorstickstoS  getrübten 
Flüssigkeit  Benzol  (120  ccm).  Beim  sanften  ümschütteln  wird  der 
ChlorstickstoS  vom  Benzol  aufgenommen. 

GhlorstickstoS  bildet  ein  hellgelbes  Oel  vom  specifischen  Gewicht  1,7, 
Chiontiok-  welches  auf  viele,  namentlich  organische  Körper  energisch  chlorirend 
■*°  ■•  einwirkt,   wobei  durch  die  Reactionswärme  der  Rest  des  Chlorstick- 

stofEs  zu  heftiger  Explosion  veranlasst  wird.  Mit  Sicherheit  bewirkt 
Terpentinöl  sowie  Phosphor  eine  solche  Explosion;  aber  auch  Fett- 
spuren, Staubtheilchen  u.  a.  m.  können  sie  leicht  hervorrufen;  da 
der  ChlorstickstoS  ausserdem  durch  Erhitzen  sowie  durch  Stoss  explodirt, 
so  ist  er  in  unverdünntem  Zustande  sehr  gefährlich  zu  handhaben.  Er 
besitzt  einen  stechenden  Geruch;  seine  Dämpfe  greifen  die  Augen 
heftig  an.  In  Wasser  ist  der  ChlorstickstoS  ziemlich  leicht  löslich; 
er  spaltet  sich  in  wässeriger  Lösung  theilweise  wieder  in  Ammoniak 
und  unterchlorige  Säure: 

NCI3  +  3H,0     =     NH3  +  3H0C1  . 

In  Folge  dessen  ist  die  Wirkung  des  ChlorstickstoSs  in  wässeriger 
Lösung  auf  Arsentrioxyd  dieselbe,  wie  die  von  drei  Molecülen  unter- 
chloriger Säure  (S.  308).  Weil  somit  die  Reaction  zwischen  Salmiak 
und  Natriumhypochlorit  umkehrbar  ist  (vergL  S.  148),  wird  die 
Bildung  des  ChlorstickstoSs  aus  diesen  Substanzen  erst  dann  annähernd 
vollständig,  wenn  man  der  Mischung  durch  Ausschütteln  mit  Benzol 
den  bereits  gebildeten  ChlorstickstoS  sogleich  entzieht.  Beim  längeren 
Stehen  mit  Wasser  zersetzt  sich  der  ChlorstickstoS  unter  Stickgas- 
entwickelung vollständig;  man  findet  schliesslich  nur  Salzsäure  und 
etwas  salpetrige  Säure  im  Rückstande. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  n^t  dem  Chlor  direct  in  mehreren 
Chlor-  Verhältnissen.    Die  beständigste  dieser  Verbindungen  ist  das  Schwefel- 

chlorür,  SgClj  =  134,0,  welches  52,50  Procent  Chlor  und  47,50  Pro- 
cent Schwefel  enthält.  Das  Schwefelchlorür  wird  durch  Einleiten  von 
Chlorgas  in  eine  Retorte  mit  geschmolzenem.  Schwefel  dargestellt;  es 
destillirt  dabei  über  und  verdichtet  sich  beim  Abkühlen  zu  einer  bei 
180^  siedenden  rothgelben  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Gerüche  und 
dem  specifischen  Gewicht  1,69.  Das  Schwefelchlorür  ist  ein  sehr  gutes 
Lösungsmittel  für  Schwefel,  von  dem  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
67  Procent  aufnimmt;  es  findet  daher  technische  Anwendung  zum 
Schwefeln  (Vulcanisiren)  des  Kautschuks.  Mit  Wasser  zersetzt  es  sich 
nach  der  Gleichung: 

2S3Cla  +  2HaO     =     SO»  +  3S  +  4HC1  . 

Schwefelchlorür  löst  bei  niederer  Temperatur  grosse  Mengen  von  Chlor- 
gas, welche  beim  Erwärmen  der  Lösung  wieder  entweichen.  Trotzdem 
scheint  es  sich  hier  nicht  nur  um  eine  physikalische  Lösung  des  Gases 
zu  handeln,  sondern  um  eine  chemische  Vereinigung.    Bei  0^  gesättigte 
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Lösmig  von  Chlor  in  Schwefelchlorür  bat  das  specifische  Gewicht  1,62 
und  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  einem  Schwefeldichlorid, 
SGI9;  sie  hat  eine  dunkehrothe  Farbe.  Bei  —  25^  erhält  man  eine 
noch  Tiel  chlorreichere  Lösung,  welche  nach  der  Formel  SCI«  zusammen- 
gesetzt ist,  also  ein  Schwefeltetrachlorid  darstellt.  Die  Annahme, 
dasB  in  dem  Schwefeldichlorid  und  Schwefeltetracblorid  chemische  Ver- 
bindungen vorliegen,  wird  durch  den  Umstand  gestützt,  dass  diese 
Substanzen  mit  einigen  ungesättigten  EohlenwasserstofEen  und  mit  den 
Chloriden  des  Arsens  bezw.  des  Zinns  krystaUisirende  Additionsproducte 
bilden.  Schwefeltetracblorid  zersetzt  sich  mit  Wasser  ohne  Schwefel- 
abscbeidung: 

Sa4-f2HaO    =     S0a  +  4Ha. 

Das  Chlorid  der  schwefligen  Säure,  Thionylchlorid,  SOClj  TUonyi- 
=  118,07,  bildet  sich  aus  Schwefeldioxyd  sowie  aus  Calciumsulfit 
mit  Pbosphorpentachlorid  und  ist  eine  stechend  riechende,  bei  -f~  78® 
siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,676;  das  Chlorid  der  ^^'"?T^' 
Schwefelsäure,  Sulfurylchlorid,  SOjClg  =  134,0,  wird  durch  Addition 
von  Chlorgas  an  Schwefeldioxyd  dargestellt.  Sulfurylchlorid  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  1,67  bei  20®  und  das  Lichtbrechungsvermögen 
1,44,  siedet  bei  69®  und  dissociirt  oberhalb  160®  (Pawlewski).  Die 
bequemste  Darstellung  besteht  darin,  dass  man  das  Schwefeldioxyd  unter 
Kühlung  mit  Eis  in  ein  Gefäss  leitet,  welches  Campher  enthält;  es 
bildet  sich  eine  flüssige  Mischung  beider  Substanzen,  in  welche  man 
nunmehr  Chlorgas  einleitet;  da  der  Campher  dabei  unverändert  bleibt, 
so  kann  die  Vereinigung  sehr  grosser  Mengen  der  beiden  Gase  durch 
eine  kleine  Menge  von  Campher  vermittelt  werden.  Ohne  eine  solche 
vermittelnde  Substanz  erfolgt  die  Vereinigung  von  Schwefeldioxyd  mit 
Chlorgas  nur  im  directen  Sonnenlicht  Thionylchlorid  wie  Sulfurylchlorid 
zersetzen  sich  mit  Wasser  leicht,  aber  ohne  besondere  Heftigkeit,  unter 
Abspaltung  von  ChlorwasserstofE  und  Bildung  der  entsprechenden  Säuren 
(schweflige  Säure  bezw.  Schwefelsäure). 

Die  Schwefelsäure  enthält  als  zweibasische  Säure  zwei  Hydroxyle, 
von  denen  im  Sulfurylchlorid  beide  durch  Chlor  ersetzt  sind.  Wesent- 
lich andere  Eigenschaften,  als  dieses  Chlorid  der  Schwefelsäure,  hat  deren 
Halbchlorid,  das  Sulfuryloxychlorid  oder  die  Chlorsulf on säure  Chiorsui- 
(Schwefelsäuremonochlorhydrin).  Die  Chlorsulf onsäure ,  Cl— SOa-OH, 
zersetzt  sich  mit  Wasser  sofort  unter  sehr  heftiger  Erhitzung,  da  ihr 
der  Charakter  einer  der  Schwefelsäure  nahestehenden,  sehr  starken 
einbasischen  Säure  zukommt,  während  dem  wasserstoflfreien  Sulfuryl- 
chlorid Säureeigenschaften  vollkommen  abgehen.  Sie  bildet  sich  durch 
directe  Vereinigung  von  Schwefeltrioxyd  mit  Chlorwasserstoff 

SOa  +  HCl    =     Cl-SOa-OH  , 

und  wird  durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  Oleum  von 
80  Procent  SO3    (S.    271)   und   nachfolgende  Destillation   gewonnen. 
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Die  Chloraulfonsäure  besitzt  ein  Molecnlargewicht  Yon  115,65,  enthält 
41,20  Procent  SauerstofE,  30,42  Procent  CMor,  27,52  Procent  Schwefel, 
0,86  Procent  Wasserstoff,  siedet  bei  158^  nnd  besitzt  das  specifische 
Gewicht  1,72  bei  18^  Die  Chlorsulfons&ure  wirkt  auf  viele  Wasserstoff- 
haltige  Substanzen  sehr  stark  snlfurirend  ein,  wie  wir  dies  bereits  bei 
dem  Ammoniak  gesehen  haben  (S.  286);  namentlich  bei  solchen  or- 
ganischen Verbindungen,  welche  durch  die  einfache  Wirkung  der 
Schwefelsäure  nicht  in  Sulfonsäuren  umgewandelt  werden,  macht  man 
von  dieser  Eigenschaft  der  Ghlorsulfonsäure  Gebrauch.  Wählen  wir 
als  Beispiel  einer  solchen  sulfurirbaren  organischen  Substanz  das  Benzol, 
CgHe,  so  verläuft  die  Beaction  nach  folgendem  Schema: 

CeHß  +  CI-SO3H    =    CßHs-SOjH  +  HCl  , 

das  Benzol  löst  sich  in  der  Ghlorsulfonsäure  unter  Salzsäureentwicke- 
lung auf  und  beim  Eintragen  in  Wasser  erhält  man  Benzolsulfosäure, 
GeHs— SO3H.  In  der  Technik  benutzt  man  statt  reiner  Ghlorsulfonsäure 
häufig  ein  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  mit  geschmolzenem 
und  dann  gepulvertem  Kochsalz. 

Das  Ghlorid  der  Pyroschwefelsäure,  Pyrosulfurylchlorid,  S2O5GI2, 
bildet  sich  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  des  Phosgens  (siehe- 
unten  bei  Kohlenstoff),  siedet  bei  146°  und  bildet  eine  farblose,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,82  bei  18 0.  Da 
dieses  Ghlorid  keinen  Säurecharakter  mehr  besitzt,  so  zersetzt  es  sich 
mit  Wasser  nur  langsam. 

Das  Selen  bildet  mit  Ghlor  ebenfalls  mehrere  Verbindungen,  die 
aber  eine  von  den  entsprechenden  Schwefelverbindungen  abweichende 
Selenohio-  Beständigkeit  besitzen.  Das  Selenchlorür  ist  eine  braune,  nicht 
tet'rachiorid.  unzersetzt  dcstillirbare  Flüssigkeit,  das  Selentetrachlorid,  SeGl«, 
bildet  gelbe,  ganz  beständige  K^stalle.  Das  Ghlorid  der  selenigen 
Säure,  SeOGls,  ist  eine  bei  180^  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht  2,4,  die  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt  und  bei  -|-  10^ 
schmilzt. 


Pyro- 

■ulfaryl- 

Chlorid. 


Vor- 
kommen. 


Brom. 

Zeichen  Br.  Atomgewicht  Br  =  79,34.  Moleculargewicht:  Br,=  158,68. 
Bpeciflsches  Gewicht  des  Dampfes  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  (Luft 
=  1)  :  5,4  (berechnet  für  Br,:  5,5).  Specifiaches  Gewicht  des  flüssigen  Broms 
bei  O''  (Wasser  =  1):  3,187. 

Das  Brom  findet  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  aber  nirgends 
in  grösserer  Menge.  Es  begleitet  das  Chlor  und  kommt  wie  dieses 
nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Metallen,  in 
Form  Yon  Bromiden  vor.  So  enthalten  z.  B.  die  Silbererze  von  Mexico 
und  von  Chile  neben  Chlorsilber  auch  Bromsilber  und  fast  in  jedem 
natürlichen  Salzwasser,  sowohl  in  allen  an  Chloriden  reichen  Mineral- 
wässern, als  auch  im  Seewasser  lassen  sich  stets  kleine  Mengen  von 
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Brom  nachweisen.  Im  Wasser  des  Oceans  beträgt  dieser  Bromgehalt 
nur  0,008  Procent,  aber  in  manchen  abgeschlossenen  Meeresbecken,  z.  B. 
im  Todten  Meere,  findet  man  erheblich  mehr  davon.  Diese  Anreichemng 
hängt  nicht  allein  mit  dem  höheren  Salzgehalt  solcher  Becken  zu- 
sammen, sondern  ist  dadurch  verursacht,  dass  Meerwasser  zur  Ery- 
stallisation  gelangt  ist,  wobei  sich  die  verhältnismässig  schwerer 
löslichen  Chloride  abschieden,  die  Mutterlauge  aber  mit  Bromiden 
anreicherte.  Aehnliche  Vorgänge  dürften  bei  vielen  Soolquellen  und 
Mineralquellen  die  Ursache  für  einen  reicheren  Bromgehalt  sein,  wie 
wir  ihn  z.  B.  in  der  Adelheidsquelle  (Heilbrunn  in  Oberbayem),  in 
den  Quellen  von  Kreuznach  (Rheinprovinz),  Kissingen  (Unterfranken), 
Bourbonne  (Frankreich),  Northwich  (England),  sowie  an  verschiedenen 
Stellen  Nordamesikas,  namentlich  in  Ohio,  finden.  Die  bromreichsten 
Salzgemische  bilden  sich,  wenn  in  der  Natur  oder  in  der  Industrie  die 
letzten  Mutterlaugen  vollständig  zur  Trockne  gelangen.  —  In  sehr 
kleiner  Menge  scheint  das  Brom  auch  im  thierischen  Körper  normal 
das  Chlor  in  den  an  Chloriden  reichen  thierischen  Flüssigkeiten  zu  be- 
gleiten; ob  dies  Vorkommen  für  den  menschlichen  Organismus  eine 
wesentliche  Bedeutung  hat  (wie  wir  dies  vom  Jod  wissen),  ist  nicht  be- 
kannt. Die  meisten  Seepflanzen  und  Seethiere  enthalten  mehr  Brom, 
als  dem  Bromgehalt  des  Meeres  entspricht. 

Die  Darstellung  des  Broms  findet  jetzt  ausschliesslich  in  Mittel-  DantaUung. 
deutschland  und  in  Nordamerika  statt.  In  Deutschland  lehnt  sich 
diese  Fabrikation  eng  an  die  Stassfurter  Carnallitindustrie  an 
(vergl.  bei  Kalium),  deren  Endlaugen  neben  sehr  viel  Chlormagnesium 
etwa  Ys  Procent  Brom  (in  Form  von  Brommagnesium)  enthalten, 
welches  durch  Chlorgas  in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Einen  Apparat,  welcher  für  die  Aufarbeitung  solcher  bromhaltigen 
Chlormagnesininlaugen  bestimmt  ist,  zeigt  die  Figur  150  (a.  f.  S.).  Der 
Frocess  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  bromhaltige  Mutter- 
lauge und  verläuft  continuirlich.  Durch  a  tritt  die  Ghlorinagnesiumlauge 
ein,  strömt  über  die  Sandsteinscheibe  h  und  vertheilt  sich  durch  die  durch- 
bohrte Platte  e  gleichmässig  über  die  ganze  Fläche  des  mit  Kugeln  an- 
gefüllten Thurmes  A.    Hier  findet  die  Bromentwickelung  statt: 

MgBr,  +  Cl,    =    Mg  Ol,  +  Er,  . 

Die  zersetzte  Lauge  fliesst  durch  das  Bohr  d  ab  und  wird  durch  einen 
Dampfstrom  von  den  letzten  gelösten  Mengen  Chlor  und  Brom  befreit. 
Diesem  Dampfstrome,  welcher  durch  das  weite  Bohr  d  in  den  Thurm  A  auf- 
steigt, gesellt  sich  frisches  Chlorgas  bei,  welches  in  dem  Generator  D  ent- 
wickelt wird.  Das  freie  Brom  entweicht  durch  das  Bohr  o  dampfförmig  und 
condensirt  sich  zugleich  mit  Wasser  grösstentheils  in  dem  Condensations- 
topfe;  die  hier  noch  entweichenden  Dämpfe  werden  in  dem  mit  feuchten 
Eisenfeilspänen  gefüllten  Gefässe  C  absorbirt. 

An  Stelle  von  Chlorgas  kann  auch  eine  Mischung  von  Schwefel- 
säure und  Braunstein  verwendet  werden,  um  das  Brom  aus  den  Laugen 
in  Freiheit  zu  setzen;  diese  Substanzen  pflegte  man  früher  immer  an- 
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Bigen- 
scbaften. 


zuwenden,  wenn  es  sich  darum  handelte,  aus  den  Matierlangen  von 
der  Eochsalzgewinnung  aus  Meerwasser  i)  oder  von  der  Badesalz- 
darstellung  aus  Mineralquellen,  oder  auch  von  der  Jodgewinnung  aas 
Tang-Aschen  das  Brom  in  kleinerem  Maassstabe  abzuscheiden.  Diese 
kleinen  Betriebe  sind  indess  jetzt  grösstentheils  verschwunden. 

Das  Brom  ist  eine  tief  rothbraune,  in  dicken  Schichten  fast  schwarz, 
in  sehr  dünnen  Schichten  und  bei  durchfallendem  Lichte  hyacinthroth 
erscheinende  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmem,  chlorahnlichem,  aber 
doch  eigenthümlichem  Geruch,  scharfem,  schrumpfendem  Geschmack 


Pig.  150. 


Darstellang  Yon  Brom  aus  GhlormagneBiamlaugen. 

und  sehr  ätzender  Beschaffenheit.  Es  siedet  bei  63<^  und  geht  in  einen 
gelbrothen  Dampf  über,  welcher  bis  zu  einer  Temperatur  von  etwa 
300^  fast  ausschliesslich  aus  Molecülen  Brj  besteht  Bei  höherer 
Temperatur  sind  diese  zweiatomigen  Molecüle  unbeständig;  sie  beginnen 
zu  disBocüren  (ygL  S.  44)  und  bei  Weissgluth  nimmt  der  Bromdampf 
bereits  ein  so  anomal  grosses  Volumen  ein,  dass  40  Yolumprocente 
dieses  heissen  Dampfes  aus  den  einatomigen  Molecülen  Br  bestehen 
müssen.  Auch  bei  niederer  Temperatur  lassen  sich  die  zweiatomigen 
Molecüle  des  Bromdampfes  nach  der  Gleichung 
Bra  =  2Br 

')  Eine  derartige  Saline  mit  Gewinnung  von  Brom  als  Nebenprodnct 
bestand  z.  B.  auf  der  Nordseeinsel  Wangeroog. 
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spalten,  wenn  man  den  Dampf  der  Einwirkung  des  Lichtes  oder  des 
Indacüonshinkenstromes  aussetzt;  indessen  erreicht  hier  die  Dis- 
Bociation  weniger  hohe  Beträge.  Die  Farbe  des  flüssigen  Broms,  welches 
sich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  rasch  verflüchtigt  (seine 
Dampftension  betr&gt  bei  18®  bereits  153 mm  Quecksilberdruck),  hellt 
sich  beim  Abkühlen  merklich  auf,  bis  das  Brom  zu  einer  blätterig- 
krjstallinischen  Masse  erstarrt.  Der  Erstarrungspunkt  wird  ausser- 
ordentlich verschieden  gefunden,  je  nach  der  Reinheit  des  Broms.  Der 
Schmelzpunkt  ganz  reinen  Broms  liegt  bei  —  7^  aber  schon  gering« 
f^gige  Verunreinigungen  drücken  ihn  ausserordentlich  stark  herab. 

In  Wasser  ist  Brom  ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässerige  LOBUch- 
gesättigte  Lösung,  die  etwa  3  Procent  Brom  enthält,  ist  gelb  und  wird  hydnt. 
am  Lichte  unter  Bildung  von  BromwasserstofE  ganz  analog  dem  Chlor- 
wasser  zersetzt.  Mit  Wasser  von  einer  Temperatur  unter  -j-  4®  in 
Berührung,  bildet  das  Brom  ein  rothes,  krystallinisches  Hydrat,  welches 
erst  bei  -|~  15®  bis  20®  zersetzt  wird  und  sonach  beständiger  ist,  als 
das  Chlorhydrat  (S.  294) ;  seine  Zusammensetzung  ist  anscheinend  eine 
schwankende.  In  Salzsäure  ist  das  Brom  reichlicher  löslich  als  in 
Wasser:  100 ccm  Salzsäure  vom  specifischen  Gewicht  1,15  lösen  bei 
12®  36  g  Brom.  Mit  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  verflüssigtem 
Schwefeldioxyd  ist  das  Brom  in  jedem  Verhältnisse  mischbar. 

Das  Brom  hat  in  chemischer  Hinsicht  eine  ausserordentlich  grosse  chemitches 
Aehnlichkeit  mit  dem  Chlor  und  vereinigt  sich  gleich  diesem  mit  vielen 
Metalloiden  und  den  meisten  Metallen  leicht,  bisweilen  unter  Feuer- 
erscheinung; doch  ist  das  Brom  in  den  so  entstehenden  Verbindungen 
meist  weniger  fest  gebunden,  als  das  Chlor  in  den  Chloriden.  Die 
Metallbromide,  welche  im  Aussehen  und  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
mssen  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Chloriden  besitzen,  werden 
daher  durch  freies  Chlor  leicht  zersetzt: 

2AgBr  +  Cl,     =     2AgCl  +  Brj  . 

Von  diesem  Verhalten  der  Metallbromide  macht  man  Gebrauch  Unter- 
bei  der  Darstellung  des  Broms  (vgl.  oben).     Was  die  Löslichkeit  der  Bromide 
Bromide  anbetrifft,  so  ist  diese  der  Löslichkeit  der  Chloride  ähnlich,  cuoriden. 
aber  nicht  gleich.    Die  Chloride  des  Bleies  und  des  Silbers  gelten  für 
unlöslich,  ebenso  deren  Bromide.    Vergleicht  man  aber  diese  Salze  mit 
einander  genauer,  so  zeigt  sich,  dass  sie  alle  eine  gewisse  Wasser- 
löslichkeit besitzen:  diese  ist  bei  den  Bromiden  noch  viel  geringer,  als 
bei  den  Chloriden.     Die  Chloride  der  Alkalimetalle  sind  leicht  löslich, 
ihre  Bromide  noch  leichter  löslich;  die  Chloride  des  Magnesiums  und 
Calciums  sind  zerfliesslich,  ihre  Bromide  noch  zerfliesslicher. 

Auch  das  Brom  hat,  wie  das  Chlor,  grosse  Neigung,  sich  mit 
Wasserstoff  zu  verbinden,  und  wirkt  daher  auf  organische  Substanzen 
bei  Wasserausschluss  meist  substituirend  (bromirend),  bei  Gegen- 
wart von  Feuchtigkeit  aber  oxydirend  ein.     In  Folge  dessen  wirkt 

Erdmann,  Lehrbuch  der  ano^anlsohen  Chemie.  21 
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das  Brom  auch  desinficirend  nnd  bleichend,  letzteres  freilich  in 
geringerem  Maasse  als  das  Chlor.  So  bildet  das  Brom  z.  B.  mit  Starke- 
mehl eine  charakteristische  orangerothe  Yerbindong,  so  dass  also 
alle  st&rkemehlhaltigen  organischen  StoSe  durch  Brom  nicht  gebleicht, 
sondern  orangeroth  gefärbt  werden. 
Physioiogi-  Die  physiologischcn  Wirkungen  des  flüssigen  Broms,  des  Brom- 

kungiAetE-  wasscrs  Und  des  Bromdampfes  sind  äusserst  heftige,  da  freies  Brom 
^en^       ii^  Folge  seiner  grossen  Reactionsfähigkeit  stark  ätzend  wirkt.     Viel 
BroBM.         milder  ist  die  Wirkung  der  Bromide,  bei  denen  diese  Aetzwirkung 
fehlt.    Bromide  können  in  ziemlich  grossen  Dosen  eingenommen  werden 
und  zeigen  eine  specifische  Brom  Wirkung,  die  bei  der  Aufnahme  von 
Spedflsche    freiem  Brom  in  den  Organismus  wegen  der  kolossalen  Aetzwirkung 
wirkang      kaum  beobachtet  werden  kann.    Diese  specifische  Bromwirkung  besteht 
nSde.'^        in    einer  Herabsetzung    der  Nerventhätigkeit    und    Gehimth&tigkeit, 
welche  zum  Schlafe  disponirt.     Diese  Wirkungen,  welche,  wenn  auch 
in  weniger  auffallender  Weise,  durch  Eingabe  von  Chloriden  in  grossen 
Mengen   (Seebäder,  Salzluft)    ebenfalls    erzielt   werden   können,   sind 
zweifellos  bei  den  Verbindungen  des  Broms  in  yiel  stärkerem  Maasse 
ausgeprägt,  als  bei  denjenigen  des  Chlors,  wenigstens  wenn  wir  von 
den  organischen  Chloriden  (Chloräthyl,  Chloroform)  absehen. 

ProductioD.  Von  Brom  werden  überhaupt  im  Jahre  etwa  900  Tonnen  erzeugt,  davon 

zwei  Drittel  in  den  Kaliwerken  Mitteldeutschlands.  Die  Kallfabriken  und 
Kalisalzbergwerke  in  Btassfurt-Leopoldshall,  Neu-Stassfurt,  Bembnrg,  Wester- 
egeln, Aschersleben  und  Yienenbarg  sind  gegenwärtig  die  einzigen  Fabri- 
kationsstätten von  Brom  in  Europa.  Der  Absatz  dieser  Bromfabriken  far 
1896  betrug  4707,  Tonnen,  im  Jahre  1897  4907,  Tonnen ;  die  Production  könnte 
noch  wesentlich  erhöht  werden,  wenn  der  Bedarf  an  Brom  wüchse.  Im 
Uebngen  ejdstirt  eine  Bromfabrikation  nur  noch  in  den  Vereinigten  Staaten 
von  Nordamerika,  welche  sich  erst  in  den  letzten  Jahren  nach  dem  Vorbilde 
der  deutschen  Fabriken  einigermaassen  entwickelt  hat 

Yenand  Brom  kann  nur  in  Glasflaschen  versandt  werden,  was  bei  der 

Wendung,  aggressiven  Natur  dieser  Flüssigkeit  mit  grossen  Unbequemlichkeiten 
verbunden  ist.  Die  Hauptmenge  des  Broms,  welche  als  Ausgangs- 
material für  Bromnatrium  und  Bromkalium  dienen  soll,  wird  daher 
am  Fabrikationsorte  schon  in  festes  wasserhaltiges  Bromeisen  über- 
geführt, welches  gefahrlos  versandt  werden  kann.  Wo  Brom  als  Des- 
infectionsmittel  verwendet  werden  soll,  bringt  man  es  nach  Frank 
auch  dadurch  in  eine  handliche  feste  Form,  dass  man  das  flüssige 
Brom  von  poröser  Kieselsäure  (natürlichem  Kieselguhr)  aufsaugen  läsat 
foUdificL  ^^^  dieses  „feste  Brom**  (Bromum  solidificatum)  in  Stangenform  in 
tum.  den  Handel  bringt.     Eine  grosse  Menge  von  Brom  wird  aber  in  Form 

von  Bromiden  (Natriumbromid ,  Ealiumbromid ,  Bubidiumbromid)  als 
Beruhigungsmittel  genossen.  Femer  ist  der  Verbrauch  für  photo- 
graphische Trockenplatten  (Bromsilbergelatineplatten),  sowie  für  orga- 
nische Brompräparate  nennenswerth.    Diese  organischen  Brompräparate 
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(Bromoform,  Brom&thyl,  bromirte  Phtaleme)  finden  in  der  Chemie 
der  Farbstoffe  und  der  medicinischen  Prftparate  theils  als  Zwiscben- 
producte,  theils  als  Endprodncte  Anwendung. 

Um  die  Flüchtigkeit  des  Broms  zn  zeigen,  giebt  man  einen  Tropfen  Experi- 
dATon  in  einen  grossen  leeren  Glaskolben  von  weissem  Glase,  wobei  sich  '°®'^^' 
dersellie  sehr  rasch  mit  Bromdampf  erfüllt.  Lässt  man  Bromdampf  auf 
Stärkeklflister  eürwirken,  der  sich  in  einer  Proberöhre  befindet,  so  nimmt  die 
Starke  eine  schön  orangerothe  Färbung  an.  Um  endlich  zn  zeigen,  dass  das 
Brom  ans  seinen  MetallverbindTingen  dnrch  Chlor  ausgetrieben  wird,  leitet 
man  in  eine  wässerige  Lösung  Ton  Bromkalinm  oder  Bromnatrium  Ohlorgas, 
wodurch  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  von  aufgelöstem  freiem  Brom  Naohweia. 
annimmt.  Schüttelt  man  hierauf  mit  Aether,  so  nimmt  er  das  Brom  auf, 
färbt  sich  daher  orange  und  die  untenstehende  Flüssigksit  wird  farblos. 
Auf.  diese  Weise  kann  das  Brom  in  allen  löslichen  BrommetaUen  nach- 
gewiesen werden,  wobei  man  sich  anstatt  des  Ghlorgases  auch  des  Ohlor- 
wassers  bedienen  kann,  welches  man  in  nicht  zu  grossem  Ueberschusse  der 
zu  untersuchenden  Lösung  zugiebt.  Femer  übergiesst  man  etwas  Brom- 
natrinm  in  einem  trockenen  Beagirrohre  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  beobachtet  die  bei  gelindem  Erwärmen  auftretenden  Erscheinungen 
(vgl.  8.  326  und  333). 

Das  käufliche  Brom  enthält  meist  Chlor  (in  Form  von  Chlorbrom),  Proftugmid 
welches  durch  Rectification  über  etwas  Bromeisen  oder  Bromkalium 
sehr  vollständig  entfernt  werden*  kann.  Schwer  ist  dagegen  ein  jod- 
haltiges Brom  zu  reinigen;  ein  solches  wird  am  besten  verworfen,  da 
die  Kaliindustrie  stets  absolut  Jodfreies  Brom  zu  liefern  imstande  ist, 
weil  Jod  in  ihren  Ausgangsmaterialien  ganz  fehlt.  Organische  Sub- 
stanzen im  Brom  erkennt  man  durch  Lösen  in  Natronlauge,  wobei  sie 
in  bromoformartig  riechenden  Tropfen  zurückbleiben;  durch  sorgfältige 
Rectification  sind  sie  als  schwerer  flüchtig  zurückzuhalten. 

Das  Brom  wurde  1826  von  Baiard  in  Montpellier  in  den  Mutterlaugen  Geschicht- 
der  Meerwasserindustrie  aufgefunden,  später  aus  Kelp  (vgl.  bei  Jod)  als  "®^®"" 
Kebenproduct  des  Jods,  aus  Salinenmutterlaugen  und  dann  erst  aus  Meer- 
wassermutterlaugen technisch  dargestellt.  1864  nahm  Frank  die  Ver- 
arbeitung der  Camallitendlaugen  in  Angrifif;  diese  Stassfurter  Methode  ist 
zur  Terarbeitung  bromreicher  Salinenmutterlaugen  auch  nach  Nordamerika 
übertragen  worden. 

Bromwasserstoff,  HBr. 

Synonyma:    Äcidum  hydröbromicum;  Äcide  hydröbroniique  (Jram.). 

Moleculargewicht  HBr  =  80,34.  Absolutes  Gewicht:  1  Liter  wiegt  unter 
Normalbedingungen  3,6167g.  Procentische  Zusammensetzung:  98,76  Procent 
Brom,  1,24  Procent  Wasserstofif.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen: 
100  ccm  enthalten  50  ccm  Wasserstofif  und  0,3572  g  Brom. 

BromwasserstofE  bildet  sich  in  derselben  Weise  wie  Chlorwasser-  Bfldung. 
stoS  durch  Vereinigung  von  Brom  mit  Wasserstoff,  durch  Einwirkung 
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von  Brom  auf  EohlenwasserstoSe  (am  besten  bei  Gegenwart  von  Eisen- 
bromür) : 

CßHß   +   2Bra     =     CgHtBr,   +    2HBr, 
Benzol  Brom  Dibrom-  Brom- 

benzol Wasserstoff 

und  durch  Zersetzung  von  Bromiden  durch  wenig  Wasser: 
PBrß  +  HaO     =     POBrg  +  2HBr  . 

Auch  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Bromide  bildet 
sich  BromwasserstofE ,  das  Gas  lässt  sich  aber  auf  diese  Weise  nicht 
darstellen,  weil  es  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  leicht  auflöst, 
auf  concentrirte  aber  im  Gegensatze  zum  ChlorwasserstoS  chemisch 
einwirkt  (vgl.  &  333). 

Zur  Darstellung  des  BromwasserstoSgases  bedient  man  sich  des 
in  Figur  151  abgebildeten  Apparates.    In  den  Kolben  giebt  man  100  g 

^.  trockenes    Benzol    und 

Flg.  15  K  .   .         ^ 

einige  Gramm  wasser- 
freies Eisenbromür  (in 
Ermangelung  von  Eisen- 
bromur  kann  man  auch 
sehr  feines  Eisenpulver 
oder  Aluminium  pnlver 
anwenden)  und  lässt 
durch  den  zu  einer  fei- 
nen Spitze  ausgezoge- 
nen Hahntrichter  all- 
mählich 135  ccm  Brom 
eintropfen.  Die  Mi- 
schung erwärmt  sich  so- 
fort und  muss  daher, 
damit  kein  Benzol  oder 
Brom  überdestillirt ,  in  kaltes  Wasser  eingestellt  werden;  ist  erst 
die  Hälfte  des  Broms  zugetropft  (Bildung  von  Monobrombenzol) ,  so 
verläuft  die  Reaction  so  ruhig,  dass  diese  Vorsicht  nicht  mehr  noth- 
wendig  ist.  Um  das  in  sehr  gleichmässigem  Strome  entwickelte  Gas 
von  mitgerissenen  Benzoldämpfen  und  Bromdämpfen  vollständig  zu 
befreien,  dient  das  an  den  Kolben  angeschlossene  U-Rohr  (Figur  151). 
Die  erste  Hälfte  dieses  Rohres  wird  mit  Eisenbromid,  FeBrj,  angefüllt, 
die  zweite  mit  Anthracen,  einem  festen  Kohlen wasserstofEe.  Das 
Eisenbromid  bindet  sofort  etwa  übergehendes  Benzol,  das  Anthracen 
dagegen  jede  Spur  von  Bromdampf,  welche  das  Gas  gelblich  färbt. 

Zur  Darstellung  wässeriger  BromwasserstoSsäure  leitet  man  das 
Gas  in  einen  Kolben  und  giebt  mit  Hülfe  einer  Spritzflasche  nach  und 
nach  kleine  Mengen  von  Wasser  hinzu ;  in  dieser  Weise  vermeidet  man 
das  Zurücksteigen  des  Wassers  in  den  Entwickelungsapparat ,  welches 
unfehlbar   eintritt,  wenn  man    das  Gasleitungsrohr   direct  in    reines 
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Wasser  eintaachen  lässt.  um  eine  ganz  concentnrte  wässerige  Lösung 
des  Gases  zu  erhalten,  muss  man  den  Kolben  in  einer  Eältemischung 
aus  Schnee  und  Kochsalz  abktOilen ;  bei  so  niederer  Temperatur  nimmt 
das  Wasser  ausserordentlich  grosse  Mengen  des  Gases  auf. 

Verdünnte  wässerige  Lösungen  yon  BromwasserstoS  lassen  sich 
auch  einfach  dadurch  erhalten,  dass  man  flüssiges  Brom  mit  dem  zehn- 
.fachen  Gewichte  Wasser  übergiesst,  in  die  Mischung  Schwefelwasser- 
stoSgas  bis  zur  Entfärbung  einleitet,  zur  Entfernung  des  überschüssigen 
Schwefelwasserstoffs  zum  Sieden  erhitzt  und  vom  ausgeschiedenen 
Schwefel  abfiltrirt: 

Br,  +  HjS     =     2HBr  +  S  . 

Aeltere,  weniger  empfehlen swerthe  Methoden  zur  Darstellung  von 
BromwasserstoS  sind:  Zersetzung  von  Bromiden  mit  concentrirter 
Phosphorsäure : 

NaBr  +  HgPO*     =     HBr  +  NaHaP04  ; 

Einwirkung  von  Brom  auf  rothen  Phosphor  bei  Gegenwart  von  wenig 
Wasser: 

2P  +  öBra  +  ÖHjO     =     lOHBr  +  2HP08  ; 

Einwirkung  von  Brom  (lOccm)  auf  Natriumsulfit  (60  g)  und  wenig 
Wasser  (lOccm): 

NajSOs  +  Bra  +  H^O     =     NajSO^  +  2 HBr  ; 

endlich  Destillation  von  Bromnatrium  (50  g)  mit  einer  Mischung  von 
Schwefelsäure  (50  g)  und  Wasser  (25  ccm) ;  nach  der  letzten  Methode 
kann  nur  eine  wässerige  Säure  erhalten  werden. 

Das  BromwasserstoSgas  unterscheidet  sich  von  dem  ihm  sehr  Bisen- 
ähnlichen Chlorwasserstoff  zunächst  durch  seine  Schwere.  Auch  die  * 
wässerige  Säure  ist  durch  ein  sehr  hohes  specifisches  Gewicht  aus- 
gezeichnet. Eine  lOprocentige  Säure  hat  bereits  das  specifische 
Grewicht  1,075,  eine  20procentige  1,16,  eine  30procentige  1,25,  eine 
40procentige  1,39  und  die  bei  Zimmertemperatur  gesättigte  Säure, 
welche  nahezu  50  Procent  Bromwasserstoff  enthält,  ist  mehr  als  V/^mal 
so  schwer  als  Wasser  (specifisches  Gewicht  1,52).  Die  in  der  Kälte 
mit  dem  Gase  gesättigte  Säure  (vgL  oben)  ist  noch  erheblich  reicher 
an  Bromwasserstoff,  enthält  bei  einem  specifischen  Gewichte  1,78  im 
Cubikcentimeter  1,46  g  Brom  Wasserstoff  und  entspricht  annähernd 
der  Formel: 

HBr  +  HaO  (berechnet  82,0  Procent  HBr). 

Erwärmt  man  eine  solche  concentrirte  Säure,  so  verhält  sie  sich 
analog  der  concentrirten  Salzsäure  (S.  304) ;  sie  giebt  Bromwasserstoff- 
gas ab  und  siedet  dann  constant  bei  126^  Die  bei  dieser  Temperatur 
übergehende  Säure  enthält  48,2  Procent  HBr  und  zeigt  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,49  bei  14^,  ist  aber  keine  chemische  Verbindung,  was 
schon  daraus  hervorgeht,  dass  die  Zusammensetzung  des  Destillates 
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eiae  andere  wird,  sobald  man,  statt  unter  dem  Normaldrücke  Ton 
760  mm,  bei  yermindertem  oder  erhöhtem  Drucke  destillirt  In  der 
Kälte  scheidet  die  concentrirte  BromwasserstoSsänre  bisweilen  ein 
Hydrat  vom  Schmelzpunkt  —  11^  krystallinisch  ab,  welches  der  Zu- 
sammensetzung HBr  +  2H3O  entspricht. 
Physuuu-  Auch  das  wasserfreie  BromwasserstoSms  lässt  sich  in  fester  und 

BCiie  Oon> 

Btaaten  des  flüssiger  Form  erhalten;  der  Schmelzpunkt  liegt  aber  bereits  bei  — 87*, 
™'         der  Siedepunkt  bei  —  73®. 

Das  Gas  wie  die  wässerige  Säure  röthen  Lackmuspapier  selbst  in 
grösster  Verdünnung  sehr  energisch  und  gleichen  in  chemischer  Hin- 
sicht der  Salzsäure  so  vollkommen,  dass  es  nur  nöthig  ist,  die  wenigen 
Punkte  hervorzuheben,  in  denen  sich  die  BromwasserstoSsänre  von 
der  OhlorwasserstoSsäure  unterscheidet.  Entsprechend  dem  höheren 
Moleculargewichte  des  BromwasserstoSs  verbraucht  eine  Bromwasser- 
stofEsäure  zur  Neutralisation  eine  viel  geringere  Alkalimenge,  als  eine 
Salzsäure  von  gleichem  specifischen  Gewicht.  Femer  neigt  die  Brom- 
wasserstofEsäure  zur  Gelbfärbung,  da  sie  reducirende  Eigenschaften 
besitzt  und  durch  Abgabe  von  Wasserstoff  an  reducirbare  Substanzen 
leicht  der  Zersetzung  anheimfällt,  wobei  sich  freies  Brom  bildet.  Auch 
die  Verbindungen  der  BromwasserstoSsänre  mit  Basen,  welche  unter 
Wasseraustritt  entstehen,  die  Bromide  der  Metalle,  sind  öfters 
gefärbt,  im  Gegensatz  zu  den  meist  ganz  farblosen  Chloriden.  So  hat 
z.B.  das  Bromsilber  eine  deutlich  gelbliche  Färbung,  während  Chlor- 
silber im  reinen  Zustande  vollkommen  weiss  ist.  Gegen  Chlorgas  oder 
Chlorwasser  verhält  sich  die  freie  BromwasserstoSsänre  genau  so,  wie 
die  Metallbromide  (S.  321),  sie  wird  zersetzt  nach  der  Gleichung: 
2HBr  +  Cl3     =     2HC1  +  Br,  . 

Auch  concentrirte  Schwefelsäure  ozydirt  den  BromwasserstoS  zu 
freiem  Brom  (vgl  S.  333): 

2 HBr  +  HaSO*     =     Br,  +  SO,  +  2H,0  • 

Dies  ist  der  Grund,  weshalb  man  BromwasserstoSgas  nicht  aus 
Bromiden  mit  Schwefelsäure  darstellen  kann  (S.  324). 


Unterbro- 
mlge  S&ore. 


Verbindungen  des  Broms  mit  Sauerstoff  und 
mit  Hydroxyl. 

Während  die  Verbindung  des  Broms  mit  WasserstoS  weniger 
beständig  ist  als  die  Salzsäure,  sind  die  Oxysäuren  des  Broms,  obwohl 
im  Uebrigen  in  der  Zusammensetzung  wie  im  Verhalten  den  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen  analog,  nicht  in  dem  Maasse  zum  Zer- 
fall geneigt.  Das  Brom  hat  eine  etwas  stärkere  Affinität  zum  Sauer- 
stoS  als  das  Chlor. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Quecksüberozyd  bei  Gegenwart 
von  Wasser  erhält  man  eine  ungefähr  Sprocentige  Lösung  von  unter- 
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bromiger  Saure,  welche  sich  im  luftverdünnten  Räume  bei  etwa  40^ 
ohne  Zersetzung  destilliren  lässt.  Ihre  Alkalisalze  entstehen  leicht 
durch  Lösen  von  Brom  in  kalter  Alkalilauge  und  finden  in  der  ana- 
lytischen Chemie  als  Oxydationsmittel  (z.  B.  zur  Ueberführung  von 
Ghromhydrozyd  in  Chromsäure),  in  der  organischen  Chemie  als  Bro- 
mirungsmittel  (Darstellung  YonEosin  aus  Uranin,  von  Zimmtsäure  und 
Bromoform  aus  Benzalaceton),  in  der  Textilindustrie  hier  und  da  auch 
als  Bleichmittel  Verwendung. 

Chlormonozyd  oxydirt  Brom  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  BromsÄure. 
Brom  säure,  HBrOs,  welche  aber  im  wasserfreien  Zustande  nicht 
bekannt  ist,  in  wässeriger  50  procentiger  Lösung  eine  farblose,  geruch- 
lose, stark  saure  und  stark  oxydirende  Flüssigkeit  darstellt.  Ihre 
Salze  entstehen,  ausser  durch  Erhitzen  der  Hypobromite,  auch  beim 
Schmelzen  von  Bromiden  mit  Chloraten: 

KBr  +  KClOs     =    KQ  +  KBrO»  ; 

diese  Umsetzung  zeigt  recht  deutlich,  dass  das  Brom  eine  grössere 
Keigung  zur  Verbindung  mit  Sauerstoff  hat,  als  das  Chlor.  Die  Bro- 
mate  sind  recht  beständig  und  zeigen  keine  Neigung,  in  Perbromate 
überzugehen;  dieUeberbromsäure  ist  daher  eine  kaum  bekannte 
Verbindung. 

Brom  mit  Stickstoff,  Sohwefel,  Selen  und  Ohlor. 

Brom  bildet  mit  Ammoniaksalzen  bei  Gegenwart  von  Wasser,  Bromstick- 
ebenso  wie  das  Chlor,  explosive  Verbindungen.  Auch  durch  Einwirkung 
einer  wässerigen  Lösung  von  Bromkalium  auf  ChlorstickstofE  wird  ein 
explosives  dunkelrothes  Gel  erhalten,  dessen  Dampf  die  Schleimhäute 
stark  angreift;  man  spricht  dieses  Gel  als  Bromstickstoff  an.  Harm- 
loserer Natur  sind  die  Verbindungen  des  Broms  mit  Stickoxyd  und 
StickstofEdioxyd,  das  Nitrosylbromid,  NGBr  (Siedepunkt  etwa  —  2^), 
und  das  Nitrylbromid,  NG^Br,  dunkle,  nicht  unzersetzt  destillirbare 
Flüssigkeiten. 

Schwefel  löst  sich  in  flüssigem  Brom  unter  geringer  Wärme-  Brom- 
entwickelung; die  tiefrothe  Flüssigkeit  siedet  nicht  constant,  aber  die 
bei  etwa  200^  übergehenden  Partien  entsprechen  der  Zusammen- 
setzung SBr.  Sehr  lebhaft,  unter  starker  Erhitzung  wirkt  Selen  auf 
das  Brom  ein.  Das  Selenbromür,  SeBr,  ist  eine  dunkle,  nicht  unzer- 
setzt flüchtige  Flüssigkeit,  das  Selentetrabromid,  SeBr4,  krystallisirt 
dagegen  aus  SchwefelkohlenstofE  in  orangerothen  Erystallen. 

Leitet  man  Chlorgas  bei  0^  in  flüssiges  Brom  ein,  so  bildet  sich  chiorbrom. 
Chlorbrom  der  Zusammensetzung  BrCl  als  eine  rothbraune,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit,  welche  in  der  Farbe  lange  nicht  so  dunkel  ist, 
als  freies  Brom.     Bei  -{-  10^  dissocürt  das  Chlorbrom. 
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Jod, 

Synonyma:    Jodum  (lat.);  ladine  {engl.), 

Zeichen  J.  Atomgewicht:  J  =  125,89.  Molecolargewicht :  J«  =  251,78. 
SpecifiBches  Gewicht  des  festen  Jods  bei  17^  (Wasser  =  1):  4,95.  Dampf- 
dichte  (Luft  :=  1):  8,65  hei  mittlerer  Temperatur,  5,0  hei  1500^  (berechnet 
far  Jg  8,77,  für  J  4,4). 

vorkom-  Dag  Jod  ist  ein  ungemein  verbreitetes  Element,  findet  sich  jedoch, 

abgesehen  von  einer  Quelle  Woodhall  Spa  bei  Lincoln  (Vereinigte 
Staaten),  welche  von  freiem  Jod  braun  gefärbt  ist,  anscheinend  nie  in 
freiem  Zustande.  Nirgends  tritt  das  Jod  in  sehr  reichlichen  Mengen 
auf,  und  gerade  diejenigen  Minertdien,  welche  wie  das  Jodsilber,  Jod- 
quecksilber, Jodblei  einen  hohen  procentischen  Jodgehalt  besitzen, 
kommen  wegen  ihrer  ausserordentlichen  Seltenheit  als  Quelle  für  die 
Bereitung  des  Jods  gar  nicht  in  Frage.  Hervorragend  durch  ihren 
Gehalt  an  Jodaten  (durchschnittlich  0,05  Procent  J)  sind  die  Natron- 
salpeterlager in  Chile  und  Peru.  Yon  gesteinsbildenden  Mineralien,  in 
denen  kleinere  Jodmengen  aufgefunden  worden  sind,  sind  z.  B.  die 
Steinkohlen,  der  Kalkstein  bei  Lyon,  der  bituminöse  Liasschiefer  in 
Württemberg  zu  nennen. 

Fast  in  jedem  Steinsalze  lassen  sich  Spuren  von  Jod  nachweisen, 
daher  wurde  es  auch  in  vielen  Salzsoolen  und  in  unzähligen  Mineral- 
wässern, meist  aber  nur  in  sehr  winzigen  Mengen,  aufgefunden. 
Baiard  hat  das  Jod  im  Mittelmeer,  Pfaff  in  dem  Wasser  der  Ostsee 
nachgewiesen. 

Davy  und  andere  namhafte  Naturforscher  hatten  bei  den  diesbezüg- 
lichen Untersuchungen  von  Meerwasser  kein  positives  Ergebnis  erhalten 
können  und  im  ersten  Viertel  unseres  Jahrhunderts  befand  man  sich  gegen- 
über der  Frage  nach  dem  Ursprünge  des  Jodgehaltes  der  Fueua-  und  Tnva" 
Arten,  sowie  vieler  anderer  Seegewächse,  ebenso  der  Spongien,  Austern  und 
sonstiger  thierischer  Meeresproducte  (z.  B.  Leberthran),  in  einem  sehr  pein- 
lichen Dilemma.  Man  höre  Berzelius:  ri^>MA  sich  Jod,  als  einer  der  ein- 
fachen Körper  betrachtet,  in  organischen  Körpern  findet,  ohne  in  denjenigen 
zu  sein,  von  welchen  jene  zu  ihrem  Wachsthum  die  ürstoffe  nehmen,  ver- 
dient gewiss  der  Gegenstand  genauer  Untersuchungen  zu  werden." 

Die  leicht  löslichen  Jodverbindungen  des  Meerwassers  reichem 
sich  merkwürdiger  Weise  in  den  Tangen  und  Schwämmen  an  (vgL  das 
analoge  Verhalten  des  Broms,  S.  319).  Erst  im  Jahre  1895  ist  durch 
die  Untersuchungen  von  Vogel,  W.  Marshall  und  Fr.  Hundes- 
hagen die  Ursache  davon  bekannt  geworden.  Es  hat  sich  heraus- 
gestellt, dass  das  Jod  der  Meeresorganismen  in  Form  complexer  jod- 
haltiger Eohlenstoffverbindungen  aufgespeichert  wird.  Gewisse 
seltene  Spongien  —  sogenannte  Jodospongien  —  sämmtlich  tropische 
oder  subtropische  Homschwämme  aus  den  Familien  der  Aplysiniden 
und  Spongiden,  weisen  nach  den  Analysen  von  Hundeshagen  den 
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hohen  Jodgehalt  yon  8  bis  14  Procent  auf  und  sind  reich  an  „Jodo- 
spongin",  einer  organischen  Verbindung,  die  bei  der  Spaltung  Tyrosin 
liefert  und  den  Albuminoiden  zugerechnet  wird. 

Dies  Ergebnis  ist  Ton  grösster  Tragweite,  da  man  früher  der 
Meinung  war,  dass  organische  Halogenverbindungen  in  der  Natur  über- 
haupt nicht  vorkämen.  Durch  die  Untersuchungen  von  Bau  mann, 
die  wir  noch  näher  zu  besprechen  haben,  ist  indess  gezeigt  worden, 
dasB  die  organischen  Jodverbindungen  eine  ungemein  wichtige  Rolle 
in  den  Lebensyorgängen  hochorganisirter  Wirbelthiere  spielen;  ja  dass 
die  Wirkung  der  Jodsalze  auf  den  menschlichen  Organismus  wesent- 
lich auf  der  Bildung  solcher  organischen  Jodverbindungen  beruhen 
dürfte. 

Mit  der  Erkenntnis  der  Bedeutung  des  Jods  als  Heilmittel  stieg 
das  Interesse  an  dem  Nachweise  des  Jods  in  der  belebten  und  un- 
belebten Natur.  Die  Runkelrübe,  die  sich  in  mancher  Beziehung  als 
Feinschmecker  erwiesen  hat^).  Ja  selbst  das  Holz  der  Waldbäume  und 
die  daraus  gewonnene  Potasche  (Fehling),  auch  mancher  Torf  zeigten 
bei  genauer  Prüfung  etwas  Jod.  Auch  in  einigen  Vertretern  der  Süss- 
wasserfauna  (Frosch,  Krebse)  und  dem  Secret  eines  Tausendfuss,  näm- 
lich dem  gelben  Safte  des  Jtilua  foetidissimus  ^  fand  man  das  schwere 
Halogen. 

Den  Höhepunkt  erreichte  die  Jagd  nach  dem  Jod  um  die  Mitte  unseres 
Jahrhunderts,  als  Marchand  und  fast  gleichzeitig  Ohatin  es  im  süssen 
Wasser,  im  Begenwasser  sowie  im  Schnee  gefanden  haben  wollten,  und 
Chatin  sogar  an  das  kühne  unternehmen  ging,  den  Jodgehalt  der  Luft 
qnantitatiy  zu  bestimmen.  Nach  seinen  Angaben  enthält  die  Luft  von  Paris 
in  4  cbm  V^^  mg  Jod,  die  vom  Menschen  ausgeathmete  Luft  nur  den  fünften 
Theil  dieses  winzigen  Betrages,  die  Luft  gewisser  abgeschlossener,  wald- 
reicher Gebirgsthäler  (in  denen  die  Vegetation  das  Jod  absorbirt)  hingegen 
keine  Spur  Jod.  Die  Angaben  Ghatin's  machten  das  allergr5sste  Aufsehen 
wegen  der  weitgehenden  Schlüsse,  die  sich  aus  seinen  Resultaten  ziehen 
liessen  und  die  er  1851  in  „die  Lehre  vom  normalen  Jod**  zusammenfasste. 
Bald  aber  mehrte  sich  die  Zahl  Deijenigen,  welche  nicht  imstande  waren, 
die  Yon  Chatin  angegebenen  Beftmde  zu  bestätigen,  seine  Gegner  gewannen 
die  Oberhand  und  zehn  Jahre  später  galt  es  für  ausgemacht,  dass  Chatin 
ein  unzuverlässiger  Beobachter  sei,  dessen  Angaben  keinerlei  Berücksichtigung 
verdienten. 

Fast  ein  halbes  Jahrhundert  nach  Chatin' s  ersten  Arbeiten  über  das 
Jod  sind  plötzlich  von  £.  Baumann  Beobachtungen  überraschendster  Art 
gemacht  worden,  die  uns  die  Angaben  Chatin*s  in  einem  ganz  neuen 
Lichte  erscheinen  lassen.  Jedenfalls  werden  die  Versuche  Chatin 's  nun 
mit  den  besten  Hülfsmitteln  der  Gegenwart  sorgfältig  wiederholt  werden 
mnssen,  und  vielleicht  verwandelt  sich  dann  die  Entrüstung  über  Ghatin's 
»leichtsinnige  Publicationen*'  in  eine  ungetheilte  Bewunderung  der  Feinheit 


')  Die  Bube  vermag  auch  andere  seltene  Elemente  au&uspeichem ,  die 
sich  im  gedüngten  Boden  in  minimalen  Mengen  vorfinden.  Kachgewiesen 
ist  dies  vom  Bubidium  und  vom  Vanadin. 
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analytiicber  Methoden,  welche  die  Zeitgenoesen  Ohatin'i  nachzuahmen  ausser 
Stande  waren. 

Nachdem  bereits  seit  einigen  Jahren  die  heilkräftigen  Wirkungen 
des  Genusses  der  Schilddrüse  (Thyreoidea)  Gegenstand  eifrigen 
Studiums  bilden,  namentlich  seitdem  Emminghaus  und  Reinhold 
dieses  Organ  mit  Erfolg  gegen  Kropf  eingegeben  haben,  hat  Baumann 
im  Jahre  1895  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Hammelschild- 
drüse isolirt.  Dieser  wirksame  StoS  ist  in  der  Drüse  nur  zu  etwa 
0,2  Procent  enthalten  und  zeigt  die  Eigenschaften  eines  Phenols;  er 
löst  sich  in  Natronlauge  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt 
Bemerkenswerth  ist  seine  grosse  Beständigkeit  gegen  siedende  lOpro- 
centige  Schwefelsäure,  die  Intensität  seiner  physiologischen  und 
pharmakologischen  Wirkung  (Dosis  wenige  Milligramme)  und  vor  Allem 
sein  sehr  beträchtlicher  Jodgehalt,  der  zu  der  Benennung  Thyro- 
jodin  Veranlassung  gegeben  hat  Ein  mehrfach  gereinigtes  Thyro- 
Jodin  gab  bei  der  Analyse  9,3  Procent  Jod.  Das  Thyrojodin  kommt 
mit  Milchzucker  verdünnt  in  den  HandeL  Das  Medicament  ist  so  ein- 
gestellt, dass  sein  Jodgehalt  (0,03  Procent)  etwa  dem  mittleren  Jod- 
gehalt frischer  Schilddrüsen  entspricht 

Der  Thyrojodingehalt  der  Schilddrüse  bei  Thieren  und  Menschen  ist 
von  der  Nahrung  sehr  abhängig.  Seefische,  Bunkelrübenftitter  vermehren 
ihn;  nach  einer  Jodcur  kann  der  Jodgehalt  der  Drüse  auf  das  10'  bis 
^0  fache  des  normalen  steigen  und  sich  längere  Zeit  auf  dieser  Höhe  halten. 
In  Kropfgegenden,  z.  B.  bei  Freiburg  in  Baden,  sind  die  Schilddrasen  meist 
geschwollen  und  sehr  jodarm. 

Drechsel  hat  aus  Korallen  eine  krystallisirte  Jod  Verbindung  der  Formel 
C4HeKJ0|  erhalten,  welche  er  als  Jodgorgosäure  bezeichnet  Das  Jod  ist 
in  dieser  Substanz,  wie  auch  im  Thyrojodin,  sehr  fest  gebunden. 

DarsteUung.  Freies  Jod  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien 

auf  JodwasserstofiE  (auf  Jodide  in  saurer  Lösung): 

2HJ  +  0    =     2J  +  HaO, 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Jodide: 

2NaJ  +  Clj     =     2Naa  +  2J 
und  durch  Reduction  der  Jodate  mit  der  berechneten  Menge  schwef- 
liger Säure: 

2NaJ08  +  ÖHaSOa     =     NajSO*  +  4HjS04  +  2  J  . 

Das  letztgenannte  Verfahren  ist  das  augenblicklich  gebräuchliche, 
da  die  Mutterlaugen  der  Chilisalpeterfabrikation  inTarapaca  mit  einem 
Durchschnittsgehalte  von  22  Procent  Natriumpdat  das  Hauptausgangs- 
material  für  die  Jodgewinnung  bilden.  Wo  die  Apparatur  zur  Ge- 
winnung freien  Jods  sich  nicht  gut  aufstellen  lässt,  reducirt  man  weiter 
bis  zu  JodwasserstofiE  und  fällt  durch  gleichzeitigen  Zusatz  von  Kupfer- 
vitriol das  Jod  in  Form  unlöslichen  Kupfer] odürs,  CuJ,  aus: 

2HJ  +  H^SOg  -h  2CUSO4  +  H3O    =    2CuJ  +  3HjS04  . 


Digiti 


izedby  Google 


Eigenschaften  des  Jods.  331 

Das  gefällte  Iloh]od  gelangt  zum  Versand  und  wird  meist  erst  in 
Europa  durcli  Sublimation  (vgl.  S.  340)  gereinigt;  das  Kupfer- 
jodfur  lässt  sich  noch  bequemer  transportiren  und  bildet  daher  bei 
solchen  Fabrikationsstätten,  welche  sich  noch  in  den  Anfängen  befinden 
(z.  B.  auf  Java),  die  übliche  Yersandform.  Am  Bestimmungsorte  pflegt 
man  es  nicht  auf  freies  Jod,  sondern  direct  auf  Jodsalze  zu  verarbeiten 
(vgl.  bei  Jodkalium). 

Das  Jod  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starr,  von  grauschwarzer  ^^^ 
Farbe,  undurchsichtig,  metallglänzend   und  erscheint   gewöhnlich  in 
Blättchen;  doch  bildet  es  auch  zuweilen  Bhombenoctaeder  (Figur  152). 
Es  ist  weich,  leicht  zerreibHch,  sehr  schwer  und  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen  Greruch.    Es  ist  so  flüchtig,  ^iff.  152. 

dass  es  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ziemlich  schnell  verdampft, 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Es  schmilzt  bei  114^  siedet  bei  184<^ 
und  verwandelt  sich  dabei  in  einen 
tiefvioletten  Dampf,  der  sich  bei  der 
Abkühlung     wieder     zu     glänzenden, 

graphitartigen    Krystallen    verdichtet.  JodkrygtaUe!^ 

Jod  ist  daher  sublimirbar  und  giebt 

zugleich  ein  Beispiel  dafür,  dass  ein  Körper  mit  einem  verhältnismässig  Jod  ist 
hohen  Siedepunkte  eine  so  bedeutende  Dampftension  besitzen  kann, 
dass  er  sich  allmählich  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
verflüchtigt.  Es  schmeckt  scharf  und  färbt  die  Haut  bräunlichgelb. 
In  "Wasser  ist  es  in  sehr  geringer  Menge  löslich,  ungefähr  ^/rooo«  ^i©  LötUchkeit. 
wässerige  Lösung  ist  gelb.  Wasser  dagegen,  welches  Jodkalium  oder 
Jodwasserstoff  aufgelöst  enthält,  nimmt  viel  reichlichere  Mengen  von 
Jod  mit  dunkelbrauner  Farbe  auf,  wovon  man  in  der  analytischen 
Chemie  und  in  der  Pharmacie  Gebrauch  macht  (LugoPs  Jodauflösung 
enthält  auf  30  g  Wasser  1,875  g  Jodkalium  und  1,25  g  Jod). 

Auch  Wasser,  welches  Salze  überhaupt  enthält,  wie  namentlich 
Salmiak  und  salpetersaures  Ammonium,  löst  Jod  reichlicher  auf,  als 
reines  Wasser.  Die  wässerige  Auflösung  des  Jods  wirkt  nicht  blei- 
chend, zersetzt  sich  aber  allmählich,  ähnlich  dem  Chlorwasser,  unter 
Bildung  von  JodwasserstoSsäure.  Bei  niederer  Temperatur  giebt  Jod 
mit  Wasser  kein  Hydrat. 

In  Alkohol  und  Aetb.er  löst  sich  das  Jod  mit  Leichtigkeit  auf;  Jodtinoiar. 
diese  Lösungen   führen  den  Namen  Jodtinctur   und  besitzen    eine 
dunkelbraune  Farbe.     Sehr  gute  Lösungsmittel  für  Jod  sind  femer 
Chloroform    und    Schwefelkohlenstoff.      Diese   lösen   es   mit    höchst  Jod  löst  sich 
intensiver,  schön  violetter  Farbe  auf;  die  Färbung  tritt  auch  koUenttoff 
bei    der   geringsten   Spur    noch    deutlich  ein,   und  es   wird   dadurch  parbe^ 
Schwefelkohlenstoff    oder    Chloroform    zu    einem    sehr    empfindlichen 
Reagens  auf  Jod. 
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In  seinem  chemischen  Verhalten  ist  das  Jod  ähnlich  dem  Chlor 
und  Brom.  Es  yerbindet  sich  direct  mit  Phosphor,  Schwefel  und  mit 
den  Metallen.  Die  Jodmetalle  sind  zuweüen  von  ausgezeichnet  schöner 
Färbung.  Auch  zu  Wasserstoff  yerh^t  es  sich  analog  dem  Chlor  und 
Brom,  bindet  ihn  aber  schwächer  als  diese,  es  wird  daher  aus  seinen 
Verbindungen  mit  Metallen  und  Wasserstoff  durch  Chlor  und 
Brom  abgeschieden,  umgekehrt  dagegen  treibt  Jod  (und  ebenso,  nur 
noch  energischer,  wirkt  Chlorjod)  Brom  und  Chlor  aus  ihren  Oxy- 
säuren  aus.  Stärkemehl  wird  durch  Jod  intensiv  blau  gefärbt.  Eine 
geringe  Menge  Jod  reicht  hin,  um  eine  grosse  Menge  Stärke  blau  zu 
färben,  und  es  ist  daher  die  Stärke  ein  sehr  empfindliches  Reagens  auf 
Jod,  d.  h.  ein  sehr  empfindliches  Mittel  zu  seiner  Erkennung. 

Hinsichtlich  der  Wirkung  des  Jods  ist  ebenso  wie  beim  Brom 
zwischen  der  Aetzwirkung  des  freien  Jods  und  der  specifischen 
Jod  Wirkung  zu  unterscheiden,  welche  am  besten  bei  Eingabe  von 
Jodiden  beobachtet  werden  kann.  Die  Jodsalze  verursachen  eine  starke 
Beschleunigung  des  Stoffwechsels  und  rufen  in  grossen  Dosen  katar- 
rhalische Entzündung  der  Schleimhäute  (Jodschnupfen),  bei  längerem 
Gebrauch  auch  nervöse  Störungen  hervor.  Charakteristisch  für  die 
Wirkung  der  Jodsalze  ist,  dass  sie  Drüsenanschwellungen  beseitigen, 
aber  auch  Schwund  des  Fettes  und  der  drüsigen  Organe  herbeiführen. 
Ein  Theil  dieser  Wirkungen,  speciell  diejenigen  gegen  Kropf  und 
Myxoedem,  beruht  darauf,  dass  durch  die  Eingabe  von  Jodsalzen  die 
Bildung  des  für  die  wichtigsten  Lebensfunctionen  bedeutsamen  Thyro- 
]odins  in  der  Schilddrüse  erleichtert  wird. 

Die  Hauptmenge  des  producirten  Jods  findet  in  Form  von  freiem 
Jod  oder  in  Form  von  Jodiden  (JodkaHum,  Jodrubidium,  Jodnatrium) 
Anwendung  als  ArzneimitteL  Ausserdem  wird  Jod  in  der  chemi- 
schen Technik  zur  Darstellung  von  Jodoform,  Jodol,  Jodmethyl,  Jod- 
äthyl und  Jodwasserstoffsäure  verwendet. 

Nachdem  Orfila  das  Jod  in  gröBseren  Dosen  als  giftig  erkannt  hatte, 
bürgerte  es  sich  in  den  dreissiger  Jahren  in  den  Arzneischatz  ein.  „Bas 
Jod*^,  so  schreibt  Berzelius  im  Jahre  1833,  „ist  in  neuerer  Zeit  als  ein 
sehr  heroisches  Heilmittel  erkannt  worden.^  Coindet  hatte  es  gegen  Kropf 
empfohlen  und  beobachtet,  dass  es  die  pathologischen  und  physiologischen 
Drüsenanschwellungen  zum  Schwinden  bringt 

Die  Erkenntnis  dieser  Heilwirkungen  gab  in  den  dreissiger  Jahren 
Veranlassung  zur  Fabrikation  des  Jods,  die  sich  zuerst  in  Glasgow  (Schottland) 
sowie  in  Gherbourg  und  Brest  (Frankreich)  entwickelte,  anfangs  der  sieb- 
ziger Jahre  aber  an  Chile  abgegeben  wurde.  Im  Jahre  1868  brachte  die 
Soci^t^  nitriere  zu  Tarapaca  die  ersten  15  000  kg  südamerikanisches  Jod  auf 
den  europäischen  Markt,  gab  aber  die  Darstellun^c  wieder  auf.  Den  schwie- 
rigen Verhältnissen,  unter  denen  damals  die  Chilisalpeterfabriken  auf  den 
wüsten  Salzplateaus  der  CordiUeren  arbeiteten,  entsprach  es  besser,  das  Jod 
als  Cuprosalz  unlöslich  abzuscheiden  und  in  dieser  bequemen  Form  in  den 
Handel  zu  bringen.  Dies  geschah  durch  G.  Langbein.  1873  kamen  15  000, 
1874  schon  50  000  kg  Jodknpfer  übers  Meer;  damit  war  die  Tangverarbeitnng 
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achon  gosohlagen,  denn  die  gröflste  Glasgower  Fabrik  konnte  in  einem  Jahre 
nicht  yiel  mehr  als  50  000  kg  Jod  liefern.  —  Es  erscheint  jedoch  nicht  aus- 
geschlossen, dass  man  über  kurz  oder  lang  wieder  zur  Verarbeitung  der  jod- 
aufspeichemden  Meeresorganismen  zurückkehren  wird,  seitdem  man  erkannt 
hat,  dass  einige  von  diesen  ausserordentlich  yiel  jodreicher  sind,  als  dies  bei 
den  bisher  yerarbeiteten  Tangen  der  Fall  ist.  Die  Verarbeitung  von  Tang- 
aschen ist  schon  insofern  unrationell,  als  bei  der  Verbrennung  ein  grosser 
Theil  des  Jods  durch  Verflüchtigung  yerloren  geht.  Neuerdings  hat  man 
dagegen  die  Verarbeitung  jodreicher  Algen  an  der  norwegischen  Küste  in 
der  Weise  in  Angriff  genommen,  dass  man  die  organische  Substanz  in  leim- 
artige Klebmassen  umwandelt,  und  das  Jod,  welches  bei  diesem  Lösungs- 
processe  abgespalten  wird,  als  Nebenproduct  gewinnt.  Die  Zukunft  muss 
zeigen,  in  welchem  Grade  diese  neue  Fabrikationsmethode  der  Entwickelung 
fähig  ist. 

Jod  wird,  wenn  es  sich  im  freien  Zustande  befindet,  daran  er-  ^'>^<^^ 
kannt,  dass  es  mit  Stärkelösung  intensive  Blaufärbung  giebt  und  dass  mung  des 
es  von  Chloroform  der  gelben  wässerigen  Losung  entzogen  wird,  wobei 
das  Chloroform  eine  violette  Färbung  annimmt.  Will  man  z.  B.  in 
der  käuflichen  Salpetersäure,  welche  (da  sie  aus  Chilisalpeter  dargestellt 
wird)  sehr  häufig  Jod  enthält,  dieses  nachweisen,  so  verdünnt  man  sie 
mit  dem  doppelten  Volumen  Wasser  und  schüttelt  mit  Chloroform 
unter  Zusatz  eines  Stückchens  Zink,  wodurch  die  Jodate  reducirt 
werden.  Jodide  geben  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  etwas  Chlorwasser 
zu  ihrer  wässerigen  Lösung  dieselbe  Keaction.  Ebenso  lässt  sich  in 
der  physiologischen  Chemie  die  Aufnahme  von  Jodiden  in  den  Organis- 
mus sehr  bald  in  allen  Secreten  und  Excreten  nachweisen.  Organe 
(z.  B.  Schilddrüsen)  schmilzt  man  zu  diesem  Zwecke  mit  Aetznatron 
und  Salpeter. 

Die  eben  beschriebenen  Reactionen  kommen  ausschliesslich  dem  ^^^ 
Jod,  nicht  den  übrigen  Halogenen  zu.    Hat  man  die  Halogene  in  Form  Jodide,  Bro- 
ihrer  Alkalimetall  Verbindungen  vor  sich,  so  genügt  es,  sie  zur  Unter-  chioride. 
Scheidung    mit    etwas    concentrirter    Schwefelsäure    zu    übergiessen. 
Chlorkalitun,  Bromkalinm,  Jodkalium  zeigen  dabei  aUe  drei  ein  ganz 
verschiedenes  Verhalten.     Aus  dem  Chlorid  entwickelt  sich  unter  Auf- 
schäumen farbloses  ChlorwasserstoSgas ;  das  Bromid  liefert  zwar  auch 
etwas  BromwasserstoSgas ,  aber  gelb  gefärbt  durch  Bromdampf  und 
vermengt  mit  Schwef eldiozyd ,  welches  durch  Reduction  der  Schwefel- 
säure entstanden  ist.     Das  Jodid  endlich  liefert  gar  kein  Jodwasser- 
stoSgas,  sondern  nur  freies  Jod  neben  Schwefeldioxyd,  Schwefel  und 
Schwefelwasserstoff  gas. 

Von   den  übrigen  Halogenen  unterscheidet  sich  das  Jod  femer  Scheidung 
durch  die  gelbe  Farbe  des  Jodsilbers,  welches  in  Ammoniak  unlös-  g^e  Ton 
lieh  ist,  während  sich  Chlorsilber  sehr  leicht,  Bromsilber  freilich  etwas  «*^°^®'- 
schwerer  darin  auflöst.    Die  Scheidung  der  drei  Halogene  gründet  sich 
auf  den  Umstand,  dass  durch  oxydirende  Agentien  aus  ihren  Metall« 
Verbindungen  das  Jod  am  leichtesten,   das  Chlor  am  schwersten  in 
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Freiheit  gesetzt  wird.  Man  erhitzt  das  Gemenge  der  neutralen  Halogen- 
alkalimetalle in  wässeriger  Lösnng  mit  einem  grossen  üeberschoss  von 
Eisenammoniakalann ,  wobei  mit  den  Wasserdämpfen  nur  Jod  über- 
geht, giebt  dann  Kaliumpermanganat  hinzu  und  destOIirt  weiter.  Jetzt 
geht  mit  den  Wasserdämpfen  alles  Brom  über.  Aus  dem  Rückstande 
kann  man  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  das  Chlor  in  ge- 
wohnter Weise  durch  Silbemitratlösung  fällen.  Handelt  es  sich  nur 
um  die  Scheidung  von  Chlor  und  Brom,  so  kann  man  statt ''des 
Eisenammoniakalauns  auch  Eupferritriol  nehmen  (Baubigny  und 
Riyals). 
jodometrie.  Wegen  der  Leichtigkeit,  mit  der  das  Jod  durch  Sublimation  in 

reinem,  bequem  abwägbarem  Zustande  erhalten  wird,  wegen  der  ausser^ 
ordentlichen  Reactionsfähigkeit  und  der  charakteristischen  Farben- 
änderung, welche  die  Jodlösungen  unter  dem  Einflüsse  reducirender 
Agentien  erleiden,  indem  sie  dabei  in  farblose  Jodide  übergehen,  findet 
das  Jod  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Maassanalyse,  speciell 
in  der  Oxydimetrie.  Man  stellt  wässerige  Lösungen  des  Jods  (unter 
Zusatz  von  Jodkalium)  her,  welche  eine  genau  gekannte  Menge  von 
Jod  enthalten,  bringt  gemessene  Mengen  einer  solchen  Jodlösung  mit 
gemessenen  oder  gewogenen  Mengen  einer  oxydirbaren  Substanz  zu- 
sammen und  berechnet  die  Reductionskraft  dieser  oxydirbaren  Sub- 
stanz bezw.  ihren  Gehalt  an  der  wirksamen  Verbindung  aus  der  Menge 
der  entfärbten  Jodlösung.  Ist  man  darüber  unsicher,  ob  das  Jod 
bereits  völlig  entfärbt,  d.  h.  in  Jodide  oder  JodwasserstofiEsäure  um- 
gewandelt ist,  so  kann  man  zum  Schluss  auch  die  blaue  Reaction  mit 
Stärkekleister  zu  Hülfe  nehmen,  indessen  ist  dies  bei  der  intensiven 
Färbung,  welche  das  freie  Jod  allen  Lösungen  ertheilt,  meist  nicht 
nothwendig.  Diesen  Zweig  der  Maassanalyse  bezeichnet  man  mit  dem 
Namen  Jodometrie.  Zur  Bestimmung  des  an  Alkalimetall  als  Jodid 
gebundenen  Jods  kann  ein  wesentlich  anderer  maassanalytischer 
Weg  eingeschlagen  werden  (S.  339). 
Geschieht-  Das  Jod  wurde  im  Jahre  1811   entdeckt  und  1813  von  Gay-LuBsac 

Uches.  ^^^  Humphry  Davy  näher  untersucht.    Seinen  Namen  erhielt  es  von  der 

Farbe  seines  Dampfes  (vom  griechischen  lunffig^  iodesy  veilchenblau). 

Man  könnte  wohl  darüber  erstaunt  sein,  dass  dieses  so  überaus  charak- 
teristische Element  gewissermaassen  ein  Kind  unseres  Jahrhunderts  wurde, 
indem  es  dem  Scharfblicke  älterer  Chemiker  entging.  Es  erklärt  sich  dies 
aber  aus  der  Spärlichkeit  seines  Vorkommens  in  der  Katar. 

In  der  That  führte  erst  die  unter  dem  französischen  Kaiserreiche  auf- 
blühende Soda-  und  Salpeterindustrie  zm*  Entdeckung  dieses  schwersten 
Halogens,  indem  der  Pariser  Salpetersieder  Courtois  beim  Erhitzen  von 
Mutterlaugen  der  damals  unter  dem  Kamen  Kelp  oder  Varec  bekannten 
Tang -Aschen  (diese  Tang -Aschen  dienten  zu  jener  Zeit,  wo  das  Leblanc- 
Yerfahren  noch  lange  nicht  lebensfähig  war,  zur  Herstellung  der  Soda)  mit 
Schwefelsäure  violette  Dämpfe  erhielt,  die  sich  in  einem  vorgelegten  Glas- 
ballon  leicht  zu  den  bekannten  grauschwarzen,  glänzenden  Blättern  ver- 
dichteten. 
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Die  Entdeckung  des  Jods  war  von  ausserordentUcher  Bedeutung  Theore- 
für  die  Entwickelung  der  theoretischen  Chemie.  Die  Entdeckung  eines  dentims  der  * 
neuen  Metalloids  hat  überhaupt  auf  die  chemische  Erkenntnis  stets  dM  jods?"^ 
noch  viel  mächtiger  eingewirkt,  als  die  Untersuchung  eines  neuen 
Metalles;  aber  in  diesem  Falle  handelte  es  sich  um  die  chemische  Fest- 
legung einer  höchst  merkwürdigen  Klasse  von  Elementen:  der  Halo- 
gene. Freilich  war  das  Chlorgas  schon  früher  bekannt,  als  das  Jod; 
aber  es  wurde  meist  als  „oxydirte  Salzsäure''  betrachtet  und  nur 
wenige  erkühnten  sich,  das  Chlor  als  einen  Grundstoff  anzusprechen. 
Denn  durch  directe  Vereinigung  des  Chlors  mh  Metallen  entstanden 
Salze,  und  man  hatte  sich  daran  gewöhnt,  alle  Salze  als  sauerstoff- 
haltige Körper  anzusehen,  wie  es  die  meisten  von  ihnen  in  der  That 
sind.  Erst  als  sich  dem  grüngelben  Halogen  das  violette  zugesellte, 
fand  eine  vollkommene  Wandlung  der  Anschauungen  statt;  man  er- 
kannte, dass  es  eine  besondere  Klasse  von  Grrundstoffen ,  ^e  Salz- 
bildner  oder  Halogene  (vom  griechischen  akg,  hcUs^  das  Salz,  und 
yBvvuQ}^  getmaOt  ich  erzeuge)  giebt.  Diese  Klasse  wurde  zunächst  von 
dem  Chlor  und  Jod  gebildet,  später  kam  das  Brom  dazu  (vgl.  S.  323) 
und  erst  ganz  neuerdings  machte  man  die  Entdeckung,  dass  unter 
gewissen  umständen  auch  der  Stickstoff  den  Salzbildnem  sich  an- 
schliesst  (vgL  Stickwasserstoffsäure,  S.  206). 

Jodwasserstoff,  HJ. 

Synonyma:    Acidum  hydrojodicum,  Addvm  hydrojodatum  (tat);  Jod- 
wasserstoffsäure;  Acide  hydrqjodique  (franz.). 

Moleculargewicht  HJ  =  126,89.  Dichte  (Luft  =  1);  4,44  (berechnet 
4,40).  Procentische  Zusammensetzung :  99,21  Procent  Jod ,  0,79  Procent  Wasser- 
stoff. Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 com  wiegen  0,5766g  und 
enthalten  50,52  ccm  Wasserstoffgas  neben  0,5720g  Jod. 

Da  die  Jodwasserstoffsäure  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zer-  DanteUung. 
setzt  wird,  so  kann  zu  ihrer  Darstellung  nicht  der  bei  der  Darstellung 
der  Chlorwasserstoffsäure  befolgte  Weg  eingeschlagen  werden. 

Man  stellt  sie  dar  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphor- 
jodür: 

PJs  +  SHaO     =     H3PO3  +  3HJ, 

oder  durch  Erwärmung  eines  Oemenges  von  amorphem  Phosphor,  etwas 
Wasser  und  Jod.  Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  erhält  man  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  in  Wasser  vertheiltes  Jod  oder 
Jodkupfer  und  Abfiltriren  von  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  oder 
Kupfersulf ür : 

2J  +  HaS     =     2HJ  +  S         ; 
2CuJ  +  HaS     =     2HJ  +  Cu^S  . 

Der   Jodwasserstoff  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig,  Bigen- 
wird  aber  schon  unter  verhältnismässig  sehr  geringem  Drucke  flüssig.  ^^ 
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Bei  Zimmertemperatur  beträgt  die  Tension  des  flCLssigen  Jodwasaer- 
stoSs  kanm  6  Atmosphären^  bei  0^  4  Atmosphären,  bei  —  18<^  2  Atmo- 
sphären. Leitet  man  gasförmigen  Jodwasserstoff  in  ein  dorch  feste 
Kohlensäure  und  Aether  abgekühltes  Gefäss,  so  verdichtet  er  sich  in 
fester  Form  und  schmilzt  bei  —  51  ^  Das  spdcifische  Gewicht  des  ver- 
flüssigten Jodwasserstoffs  ist  2,27  bei  -f-  12^  auch  der  Brechungsindex 
ist  sehr  hoch  (1,47  für  gelbes  licht).  In  Folge  der  leichten  Yerdicht- 
barkeit  verhält  sich  der  luftförmige  Jodwasserstoff  nicht  wie  ein  wahres 
Gas,  sondern  wie  ein  Dampf  (S.  28),  und  gehorcht  den  Gasgesetzen 
schlecht  Inwieweit  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Jodwasser- 
stoffs von  denjenigen  des  Bromwasserstoffs  und  des  Chlorwasserstoffs 
abweichen,  ergiebt  sich  aus  nachstehenden,  von  Estreicher  her^ 
rührenden  Werthen: 

Schmelzpunkt  Siedepunkt  Krit.  Temperatur 

HCl — 111,1«  —  83,7«  +   51,5» 

HBr —    87,9<>  —  64,9<>  -j-    91,3» 

HJ —    50,8*  —  34,1«  +150»7® 

liötUobkeit.  Der  Jodwasserstoff  gleicht  dem  Chlorwasserstoff  und  Bromwasser- 

stoff darin,  dass  er  von  Wasser  unter  starker  Erhitzung  in  grosser 
Menge  aufgenommen  wird.  1  ccm  Wasser  nimmt  bei  10^  etwa  450  ccm 
Jodwasserstoffgas  auf.  Die  wässerige  Jodwasserstoffsäure  hat  ein  sehr 
hohes  specifisches  Gewicht.  Eine  bei  0^  gesättigte  Säure  raucht  an 
der  Luft  stark  und  ist  doppelt  so  schwer  als  Wasser.  Erhitzt  man 
eine  solche  Säure,  so  entweicht  so  lange  gasförmiger  Jodwasserstoff,  bis 
der  Gehalt  57  Procent  beträgt  Dieselbe  Säure  von  57  Procent  Gehalt 
entsteht  bei  der  Destillation  verdünnter  Jodwasserstoffsäure,  indem  in 
diesem  Falle  zuerst  im  Wesentlichen  Wasser  übergeht.  Die  Jodwasser- 
stoffsäure von  57  Procent  zeigt  unter  normalem  Druck  den  constanten 
Siedepunkt  127<^,  ist  aber  keine  bestimmte  Verbindung,  denn  ihre 
Zusammensetzung  ist  vom  Drucke  abhängig. 
Chemisohet  D^r    Jodwasserstoffsäure    kommt    eine    ausserordentlich    starke 

Verhalten.  Reductionskraft  zu.  In  Folge  dessen  besitzt  sie,  namentlich  im 
wasserfreien  Zustande  oder  in  concentrirter  Lösung,  eine  sehr  geringe 
Beständigkeit:  nicht  nur  durch  Chlor  und  Brom  wird  sie  zersetzt, 
sondern  auch  durch  die  meisten  anderen  Oxydationsmittel,  selbst  durch 
Schwefelsäure;  ihre  wässerige  Auflösung  zersetzt  sich  von  selbst  schon 
nach  einigen  Stunden,  indem  sie  sich  dabei  gelb  und  endlich  braun 
färbt.  Es  wird  nämlich  der  Wasserstoff  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
zu  Wasser  oxydirt,  während  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  in  der  noch 
unzersetzten  Säure  gelöst  bleibt.  Ist  aber  die  Zersetzung  so  weit  vor- 
geschritten, dass  nicht  mehr  genug  unzersetzte  Säure  vorhanden  ist, 
um  das  ausgeschiedene  Jod  aufgelost  zu  erhalten,  so  scheidet  sich 
dasselbe  allmählich  aus,  meist  in  wohlgebildeten  Erystallen. 

Gegen  Metalle,  Metalloxyde  und  Superoxyde  verhält  sich  die  Jod- 
wasserstoffsäure analog  der   Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure.     Von 
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Quecksilber  wird  sie  unter  Bildung  yon  Jodquecksilber  zersetzt,  und 
zwar  ebensowohl  die  gasförmige  als  die  w&sserige  Säure. 

Die  JodwasserstoSsanre  kann  überall  da  Verwendung  finden,  wo  J^^^^^' 
es  sich  um  energische  Reductionen  handelt.  Man  gebraucht  sie 
zu  diesem  Zwecke  namentlich  in  der  organischen  Chemie  und  verstärkt 
dabei  häufig  die  Wirkung  der  wässerigen  Säure  durch  Zugabe  von 
etwas  Phosphor  (am  besten  nimmt  man  nicht  rothen,  sondern  weissen 
Phosphor),  welcher  das  nach  der  Gleichung 

HJ  —  H  =  J 

ausgeschiedene  freie  Jod  unter  der  Mitwirkung  des  Wassers  wieder  in 
JodwasserstoSsanre  zurückverwandelt. 


Verbindungen  des  Jods  mit  Sauerstoff  und 
mit  Hydroxyl. 

Das  Jod  bildet  nur  ein  einziges,  gut  charakterisirtes  Oxyd,  das 
Jodpentozyd,  J3O5.  In  diesem  Oxyd  nimmt  man  das  Jod  fCLnf- 
werthig,  den  SauerstofE  zweiwerthig  an.  Von  Hydroxylverbindungen 
des  Jods  sind  zwei  genauer  bekannt:  die  Jodsäure,  H2J2  0g,  und  die 
Ueberjodsäure,  HsJOg.  In  der  letzteren  ist  das  Jod  siebenwerthig 
anzunehmen;  sie  leitet  sich  offenbar  von  der  Verbindung  eines  Atoms 
Jod  mit  sieben  Hydroxylen  durch  Abspaltung  von  einem  Molecül 
Wasser  ab: 

J(0H)7  —  HjO     =     0=J(0H)5 
Ueberjodsäure. 

Die  Constitution  der  Jodsäure  ist  unbekannt. 

Da  sie  sich  mit  grosser  Leichtigkeit  ans  Jodpentozyd  mid  Wasser 
bildet,  so  könnte  man  versucht  sein,  diese  Beaction  folgendermaassen  zu 
schreiben : 

0        0  O 

II         II  II 

J-O-J  +  H,0    =    2J-0H 

II         11  II 

0       0  o 

Jodpentozyd  Jods&uie. 

Dies  ist  aber  sicher  nicht  richtig,  denn  die  Jodsäure  ist  eine  zwei« 
basische  Säure,  bildet  saure  Salze  und  hat  aller  Wahrscheinlichkeit  nach 
die  Moleculargrösse  HcJ^O«.  Sie  ist  isomorph  mit  mehreren  zweibasischen 
organischen  Säuren  (Bemsteinsäure ,  Itakonsäure).  Wir  haben  bereits  bei 
der  schwefligen  Säure  gesehen,  dass  der  vierwerthige  Schwefel  des  Schwefel- 
diozyds  bei  der  Au&ahme  dieses  Gases  durch  Wasser  sofort  in  sechswerthigen 
Schwefel  übergeht  (S.  256);  ebenso  kann  das  Jod  in  dem  Jodpentozyd  zwar 
fanfwerthig,  in  der  Jodsäure  aber  siebenwerthig  sein. 

Das  Jodpentozyd,  J3O5  =  331,18,  enthält  76,03  Procent  Jod  und  jodpent- 
23,97  Procent  Sauerstoff.     Es  bildet  sich  durch  Oxydation  von  Jod  ^^^  ' 
mit  Salpetersäure. 

Erdm»nn,  Ijehrbaoli  der  anotganiBohen  Ohemie.  22 
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30  g  Jod  werden  in  einer  Betorte  mit  120  ccm  reiner  abiolnter  Salpeter- 
säure (98  bis  100  Prooent)  übergössen,  beim  Schütteln  tritt  eine  Beaction 
ein,  die  durch  gelindes  Erwftrmen  beschlennigt  wird.  Da  die  entwickelten 
rothen  Dämpfe  die  gebildete  Jodsänre  wieder  rednciren,  so  müssen  sie  mög- 
liehst rasch  entfernt  werden.  Es  geschieht  dies,  indem  man  einen  kräftigen 
Strom  getrockneter  Luft  durch  die  Betorte  iiindurchleitet,  und  zwar  mittelst 
eines  gebogenen  Glasrohres,  welches  mittelst  Asbestschnur  in  den  Tnbns  der 
Betorte  eingedichtet  wird.  Trotzdem  wird  ein  Theil  des  Jods  durch  die 
Stickoxyde  immer  wieder  reducirt,  verflüchtigt  sich  und  schlägt  sich  in  der 
kühl  zu  haltenden  Vorlage  zugleich  mit  der  übergehendoi  Salpetersäure 
nieder.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  das  Erwärmen  unterbrochen  und  das  Destillst, 
nachdem  man  Luft  durch  dasselbe  geblasen  hat,  in  die  Betorte  zurück- 
gegeben. Der  schliesslich  in  der  Betorte  hinterbleibende  weisse  Bückstand 
wird  mit  wenig  Wasser  gelöst  und  in  einer  Porcellanschale  auf  dem  Gasofen 
zur  Trockne  gedampft,  wobei  Jodpentoxyd  (36  bis  37  g,  berechnet  39,5  g)  in 
weissen  Krystallen  hinterbleibt,  die  bei  200^  getrocknet  werden. 

jodanre.  ZuT  Bereitung   von  Jodsänre   löst   man  Jodpentoxyd   in   wenig 

Wasser  und  lässt  die  concentrirte  Lösung  in  der  Kälte  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  stehen.  Man  erhält  farblose,  glänzende,  rhom- 
bische Tafeln  oder  Säulen,  die  sich  durch  ein  sehr  hohes  specifiBches 
Gewicht  (4,63)  auszeichnen.  Der  Formel  H^  JaOg  entspricht  ein  Mole- 
culargewicht  Ton  349,1.  Die  Jodsäure  schmeckt  sehr  sauer  und 
herbe,  röthet  blaue  Pfianzenfarben  und  entfärbt  sie  dann.  Sie  enthält 
72,13  Procent  Jod,  27,30  Procent  Sauerstoff  und  0,57  Procent  Wasser- 
stoff. Beim  Erhitzen  über  100®  verliert  sie  Wasser  und  geht  in  Jod- 
pentoxyd über,  welches  erst  bei  sehr  viel  höherer  Temperatur  in  Jod- 
dampf und  Sauerstoff  zerfällt. 

jodate.  Die  jodsauren  Salze  bilden  sich  leicht  in  derselben  Weise,  wie  die 

Chlorate  und  Bromate.  Indessen  unterscheidet  sich  das  Jod  doch 
wesentlich  von  dem  Chlor  und  Brom  durch  die  Leichtigkeit,  mit  der 
es  Sauerstoff  aufnimmt,  und  hieraus  ergeben  sich  für  die  Jodate  einige 
Bildungsweisen  und  Darstellungsweisen,  welche  für  Chlorate  oder 
Bromate  nicht  in  Betracht  kommen.  Bringt  man  z.  B.  Jod  in  eine 
concentrirte  heisse  KaUumchloratlösung  und  fügt  einige  Tropfen  Sal- 
petersäure hihzu,  so  entwickelt  sich  stürmisch  Chlorgas  und  nach  dem 
Erkalten  krystallisirt  Ealiurnjodat: 

2KCIO3  -1-  2  J     =     KjJjO«  +  CI2  . 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  freier  Jodsänre, 
denn  KaUumjodat  giebt  mit  Chlorbaryum  ein  schwer  lösliches  Barjum- 
}odat,  welches  mit  Schwefelsäure  unter  Freiwerden  von  Jodsäure  in 
das  noch  schwerer  lösliche  Baryumsulfat  übergeht: 

BaJaOß  +  H2SO4     =     HjJsOc  +  BaSO*  . 

Ealiumjodat  bildet  sich  auch  durch  directe  Oxydation  von  Jod- 
kalium in  wässeriger  Lösung,  z.  B.  mittelst  Kaliumpermanganat: 

2KJ  +  60    =    KaJaOß  . 
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Auf  dieser  Beaction  bemht  eine  Methode  zur  maassanalytischen 
Bestiinmimg  des  an  Alkalimetall  gebundenen  Jods;  man  tropft  zu  der 
liösnng  so  lange  eine  Ealiampermanganatlösnng  von  bekanntem  Gehalt 
hinzn,  bis  die  Farbe  des  Permanganats  nicht  mehr  verschwindet  imd 
berechnet  die  Menge  des  vorhandenen  Jodmetalls  aus  dem  Verbrauch 
an  Permanganatlösungi 

Baiyumjodat  liefert  beim  Erhitzen  unter  Freiwerden  von  Jod  und  üebajod- 
Sauerstoff  ein  noch  bei  Rothgluth  beständiges  Perjodat,  Ba5(JOe)2: 

ÖBaJaOe     =     BasCJOß),  +  8J  +  90,  . 

Dieses  kann  zur  Darstellung  der  üeberjodsäure  oder  Perjod- 
säure  dienen.  Ausserdem  erhalt  man  Ueberjodsäure  aus  dem  über» 
lodsauren  Natrium  durch  Verwandlung  desselben  zuerst  in  überJod- 
saures  Silber  und  Zerlegung  des  letzteren  durch  Wasser,  wodurch 
dasselbe  in  unlösliches,  basisches,  überjodsaures  Silber  und  in  freie 
Ueberjodsäure  zerlegt  wird.  Das  überjodsaure  Natrium  erh&lt  man 
durch  Einleiten  von  Ghlorgas  in  eine  mit  kohlensaurem  Natrium  ver- 
setzte siedende  Auflösung  von  jodsaurem  Kalium.  Die  meisten  Per- 
jodate  sind  schwer  löslich  in  Wasser;  die  freie  Säure,  H5  JOq,  ist  sehr 
leicht  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen,  an  feuchter  Luft  zerfliess- 
lichen  Prismen,  welche  bei  133<)  schmelzen  und  bei  140^  unter  Abgabe  . 
von  Wasser  und  Sauerstoff  in  Jodpentoxyd,  J2O5,  übergehen. 

üeberjodsäure  wirkt,  ähnlich  wie  die  Jodsäure,  auf  brennbare  und 
organische  Substanzen  energisch  oxydirend,  und  wird  durch  gewisse 
Keductionsmittel ,  wie  Schwefelwasserstoff,  nicht  aber  durch  schweflige 
Säure  reducirt.  Auch  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzen sie.  Die  überjodsauren  Salze  sind  in  Wasser  meist  unlöslich. 
Betreffs  der  Constitution  der  Üeberjodsäure  siehe  S.  337. 

Vepbindtiiigeii  des  Jods  mit  Stickstoff,  Schwefel, 
Ohlor  und  Brom. 

Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Ammoniak  entstehen  schwarze  Jodttiok- 
explosive  Substanzen,  welche  unter  dem  Namen  Jodstickstoff  "^ 
bekannt  sind,  obwohl  sie  ausser  Stickstoff  und  Jod  auch  noch  Wasser- 
stoff enthalten  und  Je  nach  den  Yersuchsbedingungen  eine  wechselnde 
Zusammensetzung  zeigen.  In  feuchtem  Zustande  lassen  sich  derartige 
Niederschläge  mit  leidlicher  Sicherheit  behandeln;  im  trockenen  Zu- 
stande explodiren  sie  mit  starkem  Knall  und  grosser  Heftigkeit  Findet 
die  Explosion  im  Dunkeln  statt,  so  beobachtet  man  dabei  eine  violette 
Lichterscheinung.  Die  Ursachen,  welche  diese  Explosion  einleiten,  sind 
ausserordentlich  geringfügige:  ein  leichter  Stoss,  geringe  Erwärmung 
oder  Berührung  mit  einer  Federfahne  genügen  dazu.  Auch  durch 
Luftschwingungen  bestimmter  Art  kann  der  Jodstickstoff  zur  Explosion 
gebracht  werden;   so  durch  starke  Töne  von  mehr  als   60  Schwin- 
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gtmgen  in  der  Secunde  und  durch  die  Explodonswelle  des  Jodstick- 
Stoffs  selbst,  wenn  diese  durch  Hohlspiegel  aufgefangen  und  concentrirt 
wird.  Unter  kaltem  Wasser  zersetzt  sich  der  JodstickstofE  langsam,  in 
warmem  rasch  unter  Stickstoffentwickelung,  Bildung  Yon  Ammonium- 
]odid  und  Jodat.  Aehnlich,  aber  schneller,  wirken  fixe  oder  flüchtige 
Alkalien.  Schwefelwasserstoff  reducirt  den  Jodstickstoff  sofort  zu  Jod- 
ammonium, auch  Chlor,  Bromwasser  und  Mineralsäuren  lösen  ihn  unter 
Zersetzung  auf. 

Jod-  Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Jod  in  yerschiedenen  Verhält- 

nissen; am  beständigsten  ist  die  Verbindung  SJ  oder  S^J),  welche 
durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Ghlorschwefel,  S3CI2,  in  glänzen- 
den Erystallen  gewonnen  wird.  Das  durch  Zusammenschmelzen  Yon 
Schwefel  mit  Jod  erhaltene  Svlfur  jodatum  der  Pharmakopoe  bildet 
schwarzgraue,  glänzende,  blättrig  krystallinische  Stücke,  welche  keine 
einheitliche  Verbindung  darstellen;  beimi  Behandeln  des  zerriebenen 
Präparates  mit  Weingeist  geht  das  Jod  in  Lösung  und  es  hinterbleiben 
20  Procent  Schwefel. 

Ghioijod.  Das  Jod  bildet  mit  Chlor    zwei  Verbindungen   yon  wesentlich 

▼erschiedenen  Eigenschaften.  Beim  Einleiten  trockenen  Chlorgases  in 
einen  Kolben  mit  trockenem  Jod  bildet  sich  zunächst  Monochlorjod, 

itonodüoi^  dann  Jodtrichlorid.  Das  Monochlorjod,  JCl,  ist  eine  rothbraune, 
flüchtige  Flüssigkeit  yon  stechendem  Geruch,  welche  ein  hohes  speci- 
fisches  Gewicht  (etwa  3,0)  besitzt,  bei  101^  unter  theilweisem  Zerfall 
siedet  und  bei  niederer  Temperatur  zu  schwarzrothen ,  tafelförmigen 
Krystallen  erstarrt,  welche  je  nach  den  Bedingungen,  unter  welchen 
sie  entstanden  sind,  einen  yerschiedenen  Schmelzpunkt  (14^  oder  27 o) 

^hf^d  zeigen.  Das  Jodtrichlorid,  JCls,  bildet  pomeranzengelbe  Erystall- 
nadeln  oder  Tafeln  yon  durchdringendem  Geruch,  erweicht  bei  25® 
und  ist  bereits  bei  niederer  Temperatur  ausserordentlich  flüchtig.  Es 
löst  sich  in  5  Theilen  Wasser;  die  wässerige  Lösung  tödtet  noch  in 
einer  Verdünnung  1: 1000  in  kurzer  Zeit  die  Sporen  der  Bacterien  und 
findet  wegen  dieser  seiner  stark  antiseptischen  Eigenschaften  An- 
wendung als  Arzneimittel;  die  yerdünnte  wässerige  Lösung  wird  auch 
innerlich  gegeben.  Ausserdem  dient  das  Jodtrichlorid  als  wirksamer 
Chlorüberträger  bei  der  Chlorirung  organischer  Substanzen.  Seine 
wässerige  Lösung  lässt  auf  Zusatz  yon  Ammoniak  sofort  schwarzen 
Jodstickstoff  fallen. 

Ghemisohe  Technik  und  Experimente. 
Beinigong  Zur  Beiuigung  des  Bohjods,  wie  es  aus  Chile  importirt  wird,   bedient 

doTohSiibii-  '^^^  "^^^  "^  ^^^  Technik  des  Verfahrens  der  Bublimation.     Einen  dazu 
maUon.        dienenden  Apparat  zeigt  Figur  153.    In  die  Betorten  bringt  man  das  Bohjod 
gemischt  mit  etwas  Jodnatrium;  das  Rohjod  enthält  nämlich  meist  etwas 
Ohlor  und  Brom,  welches  dann  als  Cblomatrium  bezw.  Bromnatrium  zurück- 
bleibt: 

JCl  +  NaJ    =    NaOl  +  2J  . 
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um  Jod  im  Kleinen  darzustellen,  erwärmt  man  in  einer  Betorte  Jod- 
natrium  oder  Jodkalium  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure',  oder 
besser  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Eisenammoniakalaun.  Das  Jod 
verdichtet  sich  in  einer  geräumigen,  mit  Wasser  gekühlten  Vorlage  in  den 
cliarakteristischen ,  graphitartigen  Krystallen;  hat  man  zu  der  Umsetzung 
reinen  Eisenammoniakalaun  angewendet,  so  ist  das  Jod  absolut  frei  von 
Clilor  und  Brom  und  man  ^^    ,  ^^ 

kann,  nachdem  alles  Jod 
überdestiUirt  ist,  den  in 
der  Betorte  verbleihenden 
Rückstand  auf  die  anderen 
aalogene  prüfen  (8.  333). 
Die  verschiedenen  Er- 
scheinungen, welche  bei 
der  Destillation  des  Jods 
stattfinden ,  versinnlicht 
man  am  besten  in  folgen- 
der Weise:  In  die  geräu- 
mige Betorte  (Figur  154) 
bringt  man  eine  kleine 
Quantität  Jod,  legt  eine 
Vorlage  an  und  erwärmt 
mittelst  des  Gasofens  oder 
mittelst  Kohlenfeuer.  Bald 
färbt  sich  die  Betorte  von 

Joddampf  violett;  verstärkt  man  nun  die  Hitze,  so  werden  die  Joddämpfe 
immer  dichter  und  dunkler,  das  Jod  schmilzt,  beginnt  zu  sieden,  und  es 
wirbelt  der  Joddampf  wolkenartig  in  den  Betortenhals  herab,  hier  zu  sehr 
schönen    langen,    blätter-  j,.      ^^^ 

förmigen  Krystallen  sich 
verdichtend.  Setzt  man 
das  Erhitzen  lange  genug 
fort,  so  erscheint  der 
Betortenbauch  am  Ende 
des  Versuches  ganz  leer 
und  farblos. 

Zur  Darstellung  des 
Jodwasserstoffgases  kann 
der  Apparat  Figur  151 
(S.  324)  benutzt  werden. 
Man  bringt  in  den  Kolben 
amorphen  Phosphor  und 
lässt  aus  der  Tropfröhre 
eine  Lösung  von  2  Theilen 
Jod  in  1  Theil  Jodwasser- 
Btoflfsäure  von  1,7  Volum- 
gewicht   tropfenweise    zu 

dem  Phosphor  treten.  Die  Entwickelung  findet  anfangs  ohne  äussere 
Wärmezufuhr  statt.  Nachdem  Alles  eingetragen,  unterstützt  man  die 
Beaction  durch  gelindes  Erwärmen.  Zweckmässig  wählt  man  die  Gewichts- 
mengen so,  dass  Jod  und  Phosphor  im  Verhältnisse  der  Formel  P^Js  auf 
einander  einwirken.     Wenn  man  mit  dem  Erwärmen  zu  früh  beginnt,   so 
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beobaclitet  man  eine  ziemlich  bedeutende  Sablimation  von  Jodphosphoniom 
(Bannow). 

Das  Gab  kann  nicht  über  Quecksilber  aufgefangen  werden,  da  es  yon 
diesem  zersetzt  wird.  Man  moss  es  daher  in  einer  trockenen,  leeren  Flasche 
mit  engem  Halse,  wie  beim  Chlor  angegeben,  aufsammeln. 

Um  wässerige  JodwasserstofEsäure  darzustellen,  leitet  man  gewaschenes 
Schwefelwasserstoffgas  in  Wasser,  in  welches  man  fein  gepulyertes  Jod  all- 
mählich einträgt;  wird  die  Beaction  sehr  lebhaft,  so  kühlt  man  ab  und  fügt 
in  dem  Maasse,  als  die  Einwirkung  sich  dann  verlangsamt,  ausser  Jod  nach 
und  nach  Wasser  hinzu,  und  fährt  auf  diese  Weise  so  lange  fort,  bis  die 
Bäure  die  gewünschte  Goncentration  erreicht  hat.  Man  erhält  auf  diese 
Weise  in  kurzer  Zeit  eine  Säure  von  1,56  Yolumgewicht.  Der  ausgeschiedene 
Schwefel  wird  abültrirt  und  der  überschüssige  Schwefelwasserstoff  in  gelinder 
Wärme  verjagt. 

Da  der  Jodstickstoff,  obgleich  in  hohem  Grade  explosiv,  doch  nic&t  mit 
den  ftirchtbaren  Wirkungen  explodirt,  wie  der  Ghlorstickstoff,  und  da  man 
auch  bei  seiner  Bereitung  die  Menge  des  zu  erzielenden  Präparates  viel 
leichter  bemessen  kann,  so  eignet  sich  derselbe  besser  als  der  Ghlorstickstoff  zur 
Erläuterung  der  Explosivität  der  Stickstoffhalogenverbindungen.  Man  verfährt 
dabei  wie  folgt :    Man  pulvert  Jod  sebr  fein  und  giebt  kleine  Mengen  desselben 


Darstelluiig 
von  Jodtri- 
chlorid. 


Fig.   155. 


auf  eine  Anzahl  Uhrgläser  (auf  jedes 
•  Uhrglas  etwa  0,1  g),  auf  welchen  man 
es  mit  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit nbelrgiesst.  Nach  etwa  V,  ständiger 
Einwirkung  bringt  man  den  gebilde- 
ten Jodstickstoff  auf  kleine  Saugfilter 
(6.  246),  wäscht  ihn  mit  wenig  destiUir- 
tem  Wasser  aus,  saugt  gut  ab  und  zer- 
reisst  die  noch  feuchten  Filter  in  mehrere 
Stücke,  damit  nicht  die  ganze  darin 
enthaltene  Substanz  auf  einmal  explo- 
dirt. Man  lässt  hierauf  die  Filterstück- 
chen während  der  Vorlesung  auf  einem 
Bogen  Filtrirpapier  trocknen ;  die  Explo- 
sion erfolgt  dann  mitunter  von  selbst; 
noch  sicherer,  wenn  man  das  ge- 
trocknete Präparat  mit  einer  Feder- 
fahne berührt. 

Zur  Darstellung  von  Jodtrichlorid  giebt  man  20  g  Jod  in  eine  kleine 
Betorte  und  fügt  deren  Hals  in  den  seitlichen  Tubus  eines  gewogenen  Ballons 
ein,  den  man  mit  Gblorgas  füllt.  Man  verschUesst  dann  den  Ballon  in  der 
Weise,  dass  er  mit  einem  chlorliefemden  Kipp* sehen  Apparate  (S.  297) 
dauernd  in  Verbindung  steht,  also  immer  unter  einem  gewissen  kleinen 
Ueberdrucke  mit  Ghlorgas  gefüllt  ist.  Sobald  man  die  Betorte  gelinde  er- 
wärmt, so  dass  die  Joddämpfe  in  den  Ballon  eintreten,  findet  starke  Ghlor- 
absorption  statt  und  Ghloijod  schlägt  sich  in  rothgelben  Krystallen  sehr  fest 
an  den  Wänden  nieder.  Zum  Schluss  leitet  man  trockene  Kohlensäure 
durch  den  Ballon,  um  das  überschüssige  Ghlor  zu  verjagen.  Was  sich  nicht 
mechanisch  aus  dem  Ballon  entfernen  lässt,  wird  durch  das  zehnfache 
Gewicht  Wasser  in  Lösung  gebracht  und  als  Ghlorjodlösung  aufbewahrt. 

Die  grosse  Verwandtschaft  des  Jods  zu  den  Metallen  zeigt  folgender 
Versuch : 


Jod  und  Quecksilber. 
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Die  Kugel  a  der  Kugelröhre  Figur  155  enthält  etwas  Quecksilber,  die 
Kugel  b  etwas  Jod.  Erhitzt  man  letztere,  so  verdampft  das  Jod  und  gelangt 
in  die  Kugel  a,  wobei  eine  heftige  Beaetion  stattfindet  und  sich  das  Queck- 
silber in  schön  rothes  Qnecksilberjodid  verwandelt. 

Fluor. 

Zeichen  F.  Atomgewicht  F  =  18,89.  Dichte  (Luft  =  1):  1,26  (be- 
rechnet für  F|  :  1,31).  Moleculargewicht  unter  der  Annahme  der  Existenz 
eines  nur  aus  zweiatomigen  Molecülen  bestehenden  Fluorgases:  F,  =  37,78. 

Fluor  findet  sichln  der  Natur  hauptsächlich  als  Flnssspath,  CaF^  vor- 
und  als  Kryolith,  NasAlF«,  der  in  grossen  Lagern  in  Grönland  vor-     ™"  ^ 
kommt.    Sehr  kleine  Mengen  yon  Fluor  finden  sich  in  vielen  Mineralien, 
in  verschiedenen  Pflanzen  und  auch  in  thierischen  Substanzen,  nament- 
lich im  Zahnschmelz  und  in  den  Knochen  in  Form  von  Fluorcalcinm. 

Fluor  bildet  sich  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  wasserfreier  Darstellung. 
Flusssäure : 

2  HF     =     Hj  +  Fj  , 

indessen  ist  die  Darstellung  dieses  GrundstoiEes  dadurch  ganz  ausser- 
ordentlich erschwert,  dass  nur  sehr  wenige  Substanzen  existiren,  welche 
von  dem  Fluor  nicht  angegriffen  werden.  Flussspath  und  Platiniridium 
sind  die  einzigen  Körper,  welche  sich  als  Gefässmaterial  für  die  Fluor- 
darstellung eignen. 

Das  Fluor  ist  ein  Gas  von  grünlichgelber  Farbe,  heller  als  Chlor,  PhysUcaU- 
und  von  stechendem  Geruch.    Es  condensirt  sich  erst  bei  einer  Tempe-  schaitenf^'^ 
ratur  von  —  185®  bei  gewöhnlichem  Drucke.     Sehr  bemerkenswerth 
ist  das    niedrige    specifische   Gewicht   des    Fluorgases:    während    die 
übrigen  Halogene  nur  bei  hoher  Temperatur  oder  unter  dem  Einflüsse 
des  Lichtes  oder  der  elektrischen  Entladung  ihr  Yolumen  derart  ver- 
grössem,  dass  hieraus  auf  die  Existenz  einatomiger  Molecüle  J,  Br,  Gl 
geschlossen  werden  muss,  zeigt  das  Fluor  bereits  unter  gewöhnlichen 
Yerhältnissen  eine  anomale  Dichte,  welche   zwischen  der  für   ein-  Anomale 
atomige  Molecüle  F  und  der  für  zweiatomige  Molecüle  F3  berechneten 
liegt,  sich  aber  der  letzteren  nähert. 

In  chemischer  Hinsicht  ist  das  Fluor  das    reactionsfähiffste  chemiBche 

Eigen- 
aller Metalloide.    Mit  den  meisten  nichtmetallischen  Elementen  (Wasser-  Bchaften. 

stoiE,  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Brom,  Jod,  Silicium,  Bor,  fein  vertheilte 
Kohle)  vereinigt  sich  das  Fluor  unter  lebhafter  Wärme-   und  Licht- 
erscheinung bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  noch  lebhafter  wirken 
die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  sowie  Blei  und  Eisen. 
Magnesium,  Aluminium,  Mangan,  Nickel,  Silber  bedürfen  einer  Er- 
wärmung ,  um  im  Fluorgase  zu  verbrennen ,  verbinden  sich  dann  aber  i'iuor  wirkt 
unter  heller  Lichterscheinung  mit  dem  Halogen.  Nur  die  Edelmetalle  Gold  meisten  Eie- 
und  Platin  widerstehen  der  Einwirkung  des  Fluors  bei  niederer  Tempe-  ^^^^ 
ratur  fast  völlig;  bei  Temperaturen  von  300  bis  400°  gehen  sie  da- 
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gegen  in  Fluoride  über.     Sauerstoff,  Stickstoff,  Chlor,  Argon  yerhalten 

sich  dem  Fluor  gegenüber  indifferent, 
und  anf  Auch  auf  vielo  Verbindungen  wirkt  das  Fluorgas  ausserordentlich 

Yerbindim-  energisch  ein,  namentlich  wenn  sie  Silicium  oder  Wasserstoff  enthalten. 
oMentUo?  Organische  Substanzen  entzünden  sich  meist  sofort  im  Fluorgase,  Ghlor- 
heftig  ein.     wasserstoffgas  wird  unter  explosionsartigen  Erscheinungen  zerlegt: 

2HC1  +  Fa    =     2HF  +  Clj  . 

Auch  aus  Metallchloriden  setzt  das  Fluor  Chlorgas  in  Freiheit.  Leitet 
man  Fluorgas  in  Wasser,  so  bildet  sich  sofort  Flusssäure  unter  Ekit- 
wickelung  yon  Sauerstoff,  der  in  Form  von  Ozon  auftritt: 

3HjO  +  6F     =     6HF  +  O3  ; 

man  erkennt  das  entwickelte  Ozongas,  obwohl  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  rasch  der  Zersetzung  anheimfällt  (S.  112),  leicht  an  seiner 
blauen  Farbe.  Auch  an  feuchter  Luft  zersetzt  sich  das  Fluorgas  so- 
gleich unter  Bildung  Yon  Fluorwasserstoff  und  Ozon,  während  es  sich 
mit  trockener  Luft  ohne  chemische  Veränderung  mischen  lässt. 

Pluopwassepstoff,  HF. 

Synonyma:    Acidum  hydrofltwricum  (tat.);  Fliisssäure;  Fluorwasser- 
stoffsäure; Äcide  fluorhydrique  (Jrane), 

Holecnlargewicht  bei  hoher  Temperatur  HF  ==  19,89.  Specifiaches 
Gewicht  der  fiüBsigen  Säure:  0,9879  hei  15^.  Siedepunkt  -f"  l^i^^-  Schmelz- 
pankt  —  92,5®.  Procentische  ZuBammensetzimg  95,05  Procent  Fluor,  4,95  Pro- 
cent Wasserstoff. 

Darsteiiimg.  Darstellung.     Man  stellt  die  Fluorwasserstoffsäure  durch  De- 

stillation Yon  fein  gepulvertem  Flussspath  (Fluorcalcium)  mit  einem 
Ueberschusse  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  Retorten  yon  Platin 
oder  Blei  mit  stark  abgekühlter  Vorlage  dar.  Der  Vorgang  ist  analog 
dem  bei  der  Darstellung  der  Chlorwasserstoffsäure  aus  Ghlomatrium 
und  Schwefelsäure: 

CaFa  +  H,S04     =     CaS04  +  2  HF. 
Ganz  wasserfreie  reine  Flusssäure  gewinnt  man  durch  Erhitzen 
ihrer  FluomatriumYerbindung : 

HaNasFß     =     3HF  +  3NaF. 

Eigen-  Die  Flusssäure  ist  bei  Sommertemperatur  ein  Gas,  welches  sich 

durch  Abkühlung  zu  einer  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  verdichten 
lässt  und  an  der  Luft,  indem  sie  den  Wasserdampf  derselben 
verdichtet,  dicke  weisse  Dämpfe  ausstösst.  Ihre  Dämpfe  besitzen 
einen  stechend  sauren  Geruch,  röthen  Lackmus,  werden  vom  Wasser 
mit  grosser  Begierde  und  unter  beträchtlicher  Erhitzung  absorbirt 
und  sind  in  hohem  Grade  giftig.     Sie  wirken  eingeathmet  sehr  nach- 
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iheilig;  wunde,  der  Oberhaut  beraubte  Stellen  des  Körpers  davon 
getroffen,  gehen  leicht  in  Geschwüre  über.  Die  liquide  Säure  ist 
eine  äusserst  gefährliche  Substanz,  bei  -|-  19,4^  siedend  und  bei 
—  92,5®  schmelzend.  Auf  die  Haut  gebracht,  erregt  sie  lebhafte  Ent- 
zündung und  zieht  sehr  schmerzhafte  Blasen. 

Ihre  bemerkenswertheste  Eigenschaft  ist  die,  Kieselerde  und  Glas  LOBtEiMei- 

,  erde  und 

mit  Leichtigkeit  und  unter  starker  Erhitzung  aufzulösen.    Aus  diesem  gim  unter 
Grunde  wird  sie  zum  Einätzen  yon  Schrift  und  Zeichnung  in  Glas,  sowie  hitsung  aaf. 
zur  Analyse  Yon  kieselsäurehaltigen  Mineralien  angewandt,  und  aus 
demselben  Grunde  kann  sie  weder  in  Glasgefässen  dargestellt,  noch 
in  solchen  aufbewahrt  werden.     Man  bewahrt  sie  auf  in  Flaschen  von 
Platin,  Hartparaffin  oder  Guttapercha. 

Mit  Wasser  ist  die  Fluorwasserstoffsäure,  wie  die  übrigen  Halogen- 
wasserstoffsäuren,  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Zu  Metallen  und 
Metallozyden  yerhält  sie  sich  ebenfalls  ganz  analog  den  übrigen  Halogen- 
wasserstoffsäuren. 

Die  Dampfdichte  der  Fluorwasserstoffsäure  schwankt  sehr  stark 
mit  der  Temperatur  und  ist  viel  höher,  als  der  einfachen  Formel  HF 
entspricht.  Auch  die  Existenz  saurer  Salze  der  Flusssäure  spricht 
für  eine  grössere  Molecularformel.  Die  Flusssäure  stimmt  mit  den 
übrigen  Halogenwasserstoffsäuren  darin  überein,  dass  sie  gegen  Basen 
häufig  so  reagirt,  als  ob  ihr  das  sechsfache  Moleculargewicht  zukäme; 
wir  sehen  dies  z.  B.  an  der  Existenz  des  Kryoliths,  NasAlF«,  welcher 
in  dieser  Hinsicht  den  Salzen  der  Platinchlorwasserstoff  säure,  H^PtClg, 
analog  zusammengesetzt  ist;  wir  werden  in  der  Folge  noch  viele  Fälle 
kennen  lernen,  in  denen  diese  Neigung  der  Halogene,  Molecüle  mit 
6  Atomen  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor  zu  bilden,  deutlich  hervortritt.  Im 
üebrigen  sind  die  Eigenschaften  der  Fluoride  ganz  ausserordentlich 
weit  verschieden  von  denjenigen  der  entsprechenden  Chloride,  Bromide 
und  Jodide.  Während  die  Verbindungen  des  Silbers  mit  Chlor,  Brom, 
Jod  unlöslich  in  Wasser  sind,  ist  das  Fluorsilber,  AgF,  leicht  löslich; 
das  Chlorid,  Bromid,  Jodid  des  Calciums  ist  zerfliesslich ,  das  Fluor- 
calcium,  CaFj,  ganz  unlöslich. 

Während  sich  das  Fluor  mit  dem  Sauerstoff  auch  auf  Umwegen  Finorstiok- 
nicht  hat  vereinigen  lassen,  scheint  ein  Fluorstickstoff  in  dem  sehr  '^^'^ 
explosiven  Gele  vorzuliegen,  welches  sich  bei  der  Elektrolyse  concen- 
trirter  Fluorammoniumlösungen  an  der  Anode  abscheidet. 

Geschichtliches.  Schon  1670  war  Schwankhard  in  Nürnberg  ein  Oesohioht- 
Yerfahren  bekannt,  mittelst  Flossspath  und  Schwefelsäure  in  Glas  zu  ätzen;  ^^^^ 
doch  erst  1771  wies  Scheele  nach,  dass  diese  Eigenschaft  des  Gemisches 
von  einer  dabei  sich  entwickelnden  Säure  herrühre;  Eigenschaften  und  Zu- 
Baminensetznng  der  Fluorwasserstoffsäare  wurden  durch  Scopoli  (1784)  sowie 
durch  Gay-Lnssac  und  Thönard  ermittelt.  Das  freie  Fluor  hat  Hoissan  im 
Jahre  1886  entdeckt;  die  Gründe,  weshalb  man  die  Flusssäure,  auch  als  man 
noch  nicht  imstande  war,  sie  in  Fluor  und  Wasserstoff  zu  zerlegen,  niemals 
als  einen  Grundstoff  angesprochen  hat,  sind  bereits  auf  S.  55  erörtert  worden. 
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Obwohl  Bich  die  Fluoride  Yon  den  Chloriden,  Bromiden,  Jodiden 
so  ausserordentlich  yerschieden  verhalten,  genügt  zu  ihrer  Erkennung 
doch  dieselbe  Reaction,  welche  wir  für  die  anderen  Halogenmetalle  an- 
wenden (S.  333):  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem 
trockenen  Beagensglase.  Dabei  wird  das  Glas  angeätzt  und  es  bildet 
sich  Fluorsilicium  (vergL  unten  bei  Silicium). 


Ghemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

Darstellung  Das  freie  Fluor  wird  in  dem  Apparate  von  Moissan,  Figur   156,  aus 

liuOTs*^*^     wasserfteier  Flasssäure  gewonnen,   welche  mit  etwaa  Flaorkalium  versetzt 

wird,  da  die  reine  Säure  den  elektrischen  Strom  nicht  leitet.    Der  Apparat 

besteht  ans  einem  U-fÖrmigen  Bohre  aus  Platiniridium,   die  Elektroden   aus 

demselben  Material  sind 
^^8-  ^^^'  durch  Stöpsel  FF  aus 

Flussspath  Iflolirt   Der 

Apparat,  welcher 
160  ccm  fast,  wird  mit 
100  g  wasserfreier  Fluss- 
säure und  20  g  Fluor- 
kalium beschickt  und 
ein  Strom  von  25  Bun- 
senelementen  bei  einer 
Temperatur  von  —  23® 
durchgeleitet.  Diese 
Temperatur  erzielt  man 
durch  Chlormethyl, 
welches,  wie  die  Figur 
157  zeigt,  aus  einem 
Stahlcylinder  in  ein 
Glasgefäss  geleitet  wird , 
welches  das  U-Bohr 
aus  Platiniridium  auf- 
nimmt.    Das    an    der 

Anode  entwickelte 
Fluorgas  geht  durch 
eine  spiralförmige  Pla- 
tinröhre ,  welche  auf 
—  50®  (ebenfalls  durch 
Chlormethyl)        abge- 


Apparat  von  Moissan  zur  Darstellung  von  Fluor. 


Apparate 
zur  FlusB- 
sftureberei- 
tung. 


kühlt  wird,  und  dann  durch  zwei  Bohren  mit  festem  Fluomatrium,  um  alles 
anhaftende  Fluorwasserstoflfgas  zurückzuhalten. 

Die  Darstellung  der  Fluorwasserstoffsäure  wird  in  Betorten  von  Platin 
oder  Blei  vorgenommen,  die  mit  Vorlagen  aus  dem  gleichen  Material  ver- 
sehen sind  und  gewöhnlich  die  in  Figur  158  abgebildete  Form  besitzen. 

Die  Betorte  ist  aus  zwei  auf  einander  passenden  Stücken  zusammen- 
gesetzt Das  untere  Stück  hat  die  Gestalt  eines  Tiegels  und  dient  zur  Auf- 
nahme der  Mischung ;  das  obere  Stück  bildet  den  Helm  mit  dem  Halse.  An 
diesen  schliesst  sich  die  Vorlage  an,  welche  aus  einem  U- förmig  gebogenen 
Bohre  besteht,  das  an  den  Betortenhals  fest  angepasst  werden  kann.  Am 
oberen  Ende  besitzt  dieses  Bohr  ein  kleines  Loch,  welches  der  durch   die 
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W&rme  ausgedehnten  Luft    und  den  etwa  zu  kräftig    entwickelten    sauren 
Dämpfen  einen  Ausweg  verstattet. 

Um  mittelst  eines  solchen  Apparates  Fluorwasserstoffsäure  darzustellen,  Danteiiong 
bringt  man  den  fein  gepulverten  Flussspath  in  die  untere  Hälfte  der  Betorte,  wMsmtoff- 
übergiesst  ihn  mit  dem  doppelten  Gewichte  concentrirter  Schwefelsäure,  und  B&ure. 
mischt  das  Ganze  mit  einem  Spatel  von  Platin  oder  Blei  gut  durch  einander. 
Hierauf  setzt  man  den  Apparat  zusammen,  verkittet  die  Fugen  mit  einem 

Fig.  157. 


Darttellong  Ton  Fluor  durch  Elektrolyse. 


Lehmkitt,  den  man  mit  einem  Papierstreifen  festhält,  umgiebt  die  Vorlage 
mit  Eis  oder  einer  Kältemischung  und  erwärmt  die  Betorte  im  Sandbade. 
Die  in  der  Vorlage  verdichtete  Säure  bewahrt  man  in  einem  Gefässe  von  Platin, 
Hartparaffin   oder   Guttapercha,   welches    durch   einen   gut  eingeschliffenen 


Fig.  158. 


Fig.  159. 


Betorte  fOr  Flussa&ure. 


Darstellung  von  Flusss&ure. 


Stöpsel  aus  dem  gleichen  Material  genau  verschlossen  wird.  Will  man  eine 
verdünntere  Säure  erhalten,  so  schlägt  man  in  die  Vorlage  etwas  Wasser  vor. 
Wenn  man  nicht  im  Besitze  einer  Platinretorte  ist,  und  die  Flusssäure 
aus  Bleiapparaten  darstellen  muss,  so  ist  dieselbe  fast  immer  bleihaltig,  wo- 
durch sie  namentlich  zu  analytischen  Zwecken  unbrauchbar  wird.  Bei  An- 
wendung des  in  Figur   159   abgebildeten  Apparates  von  H.  Briegleb  wird 
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Apparat, 
um  Zeich- 
nunffen  in 
Qlas  sn 
fttEen. 


dieser  Uebelstand  vermieden,  und  man  erhält  chemisch  reine  Flnsssäore. 
a  ist  eine  Bleiretorte  mit  bei  bb'  anüzokittendem  Helm  e;  d  ist  eine  Vorlage 
an^  Blei  mit  einem  seitlichen  Tubnlns  e,  in  welchen  der  Retortenhals  ein- 
miindet.  Der  kegelförmige  Deckel  /  der  Vorlage  ist  mit  einem  Bleirohre  g 
versehen,  welches  der  Luft  den  Ausweg  verstattet.  In  die  Büchse  setzt  man 
eine  mit  mehr  oder  weniger  Wasser,  je  nach  der  gewiknschten  Stärke  der 
Säure,  gefüllte  Platinschale,  die  auf  einem  über  dem  Boden  der  Vorlage  etwas 
erhöhten  Bleikranze  steht.  Da  die  von  den  Wänden  der  Vorlage  herab- 
rieselnde flüssige  Säure  nicht  in  die  Platinschale  gelangen  kann  und  ebenso 
durch  die  Stellung  des  Betortenhalses  verhindert  wird,  dass  die  daraus  ab- 
tröpfelnde Säure  in  die  Platinschale  fällt,  so  wird  nur  gasförmige  Säure  von 
dem  Wasser  in  der  Platinschale  aufgenommen,  und  ist  dieselbe  daher  rein. 
Bei  dem  Gebrauche  des  Apparates  werden  alle  Fugen  gut  verkittet,  die  Vor- 
lage wird  durch  kaltes  Wasser  abgekühlt  und  die  Betorte  im  Sandbade  mit 
Kohlenfeuer  erhitzt. 

Um  die  Wirkung  der  Fluorwasserstoffsäure  auf  Glas  zu  zeigen,  verfahrt 
man  wie  folgt:  Man  überzieht  Glasplatten  mit  Aetzgrund  oder  Kupfer- 
stecherfimiss  (man  erhält  denselben  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Thln. 
Mastix,  1  Thl.  Asphalt,  1  Thl.  Wachs  und  Zusatz  von  etwas  Terpentinöl, 
auch  wohl  durch  Auflösen  der  genannten  Substanzen  in  rectificirtem  Terpen- 
tinöl) und  gravirt  hierauf  mit  einem  Stichel  in  diesen  Fimissüberzug  Zeich- 
nungen, durch  welche  das  Glas  an  den  gravirten  Stellen  blossgelegt  wird. 
Mit  diesen  Glasplatten  bedeckt  man  hierauf  einen  Bleikasten,  oder  auch  wohl 
einen  geräumigen  Platintiegel,  oder  eine  Platinschale,  in  welcher  sich  ein 
Gemisch  von  fein  gepulvertem  Flussspath  und  concentrirter  Schwefelsäure 
befindet,  welches  man  so  gelinde  erwärmt,  dass  der  Fimiss  nicht  schmelzen 
kann.  Nach  stattgeftmdener  Einwirkung  nimmt  >  man  den  Fimiss  mit  Ter- 
pentinöl weg,  und  findet  nun  die  Zeichnung  in  das  Glas  eingeätzt.  Auch  ein 
einfacher  Wachsüberzug  genügt  übrigens. 


Vor- 
kommem 


Phosphor. 

Synonyma:  Fhosphorus  (lat.);  Fhosphore  (frcmz.);  Fhosphoms  (engl). 

Zeichen  P  (franz.  Ph).  Atomgewicht  P  =  30,79.  Moleculargewicht 
P4  =  123,16.  Specifisches  Gewicht  (Wasser  =  l):  1,83  bei  10®  (für  die  rothe 
Modification  2,11,  für  die  schwarze  krystallisirte  2,34).  Dampfdichte  (Luft 
=  1):  4,4.     Drei-  und  fünfwerthig. 

Phosphor  kommt  nur  in  gebundenem  Zustande  in  der  Natur  vor, 
fast  ausBchlieBslich  in  Form  von  Phosphaten  des  Calciums  (Phosphorit, 
Sombrerit,  Apatit,  Eoprolithe),  des  Aluminiums  (Wawellit)  und  des 
Eisens  (Vivianit);  die  mächtigsten  Phosphatlager  sind  in  Florida  (Ver- 
einigte Staaten)  erschlossen.  In  kleinen  Mengen  findet  sich  der  Phos- 
phor in  allen  Gesteinsarten  und  in  Folge  dessen  auch  in  der  durch 
Verwitterung  der  Felsarten  entstandenen  Ackererde.  Er  ist  ein  wesent- 
licher Bestandtheil  des  fruchtbaren  Bodens,  namentlich  zur  Entwicke- 
lung  der  Samen  sind  der  Pflanze  die  Phosphate  unentbehrlich.  Eine 
noch  wichtigere  Stelle  nimmt  der  Phosphor  in  dem  thierischen  und 
menschlichen  Organismus  ein:  hier  betheiligt  er  sich  wesentlich  an 
dem  Aufbau  des  gesammten  Körpers,  indem  er   sich   in  dem  Stütz- 
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apparate  der  Wirbelthiere«  dem  Knochengerüst,  sehr  stark  anhänft 
(die  Enoebenasche  besteht  fast  ausschliesslich  aus  Galciumphosphat), 
aber  auch  in  die  Zusammensetzung  des  Eiweisses  und  der  Muskel- 
substanz eingeht  und  in  den  für  die  Fortpflanzung  und  für  die  Denk- 
thätigkeit  dienenden  Substanzen,  z.  B.  in  dem  Eigelb,  der  Hirn-  und 
Nerrensubstanz  in  Form  organischer  Phosphorverbindungen  (Lecithine) 
eine  ungemein  wichtige  Bolle  spielt. 

Zur  Gewinnung  des  Phosphors  geht  man  yom  Galciummetaphosphat  DanteUong. 
aus,  welches  aus  thierischem  oder  mineralischem  Galciumphosphat 
durch  Einwirkung  Yon  Schwefelsäure  und  Erhitzen  des  entstandenen 
Monocalciumphosphats,  Ga(H2P04)9,  erhalten  wird.  Dieses  Galcium- 
metaphosphat, Ca(P03)s,  erhitzt  man  in  inniger  Mischung  mit  Kohle, 
mit  oder  ohne  Zusatz  yon  Quarzsand,  zur  hellen  Bothgluth: 

3Ga(P0s)a  +  lOG     =     P4  +  Ga3(P04),  +  lOGO  , 
2Ga(P03),  +  2Si02  +  lOG     =     2GaSi08  +  lOGO  +  P4  . 

Bei  mittlerer  Temperatur  stellt  Phosphor  einen  nahezu  farblosen  Phydkaii- 
bis  schwach  gelblichen,  durchscheinenden,  wachsglänzenden  und  knob-  «chai^^es 
lauchähnlich  riechenden  starren  Körper  von  der  Gonsistenz  des  Wachses  phl>VJ^on. 
dar,  der  sich  auch  wie  dieses  mit  dem  Messer  schneiden  lässt.     In  der 
Kälte  dagegen  ist  er  spröde.    Wird  er  unter  Wasser  bis  auf  -f-  44^  er- 
wärmt, so  schmilzt  er  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  „  die  in  der  Kälte 
wieder  erstarrt;  bis  auf  etwa  290^  in  einer  Retorte,  sonach  bei  Luft- 
abschluss  erhitzt,  siedet  er  und  verwandelt  sich  in  einen  farblosen 
Dampf,     ungeachtet  seines  hohen  Siedepunktes  geht  er  aber,  beim  De- 
stilliren  mit  Wasser,  mit  den  Wasserdämpfen  dampfförmig  über. 

Phosphor  kann  auch  in  Krystallen  erhalten  werden,  wenn  man  ihn 
mit  Schwefel  unter  Wasser  zusammenschmilzt,  wobei  aus  der  geschmol- 
zenen Masse  sich  ein  Theil  des  Phosphors  in  Krystallen  abscheidet. 
Auch  aus  seinen  Lösungsmitteln  scheidet  er  sich  bei  langsamer  Ver- 
dunstung in  Krystallen  ab.  Die  Grundform  der  Phosphorkrystalle  ist 
das  Bhombendodekaeder.  In  einer  luftleer  gemachten,  dann  zugeschmol- 
zenen Glasröhre  im  Dunkeln  aufbewahrt,  wird  der  Phosphor  ebenfalls 
allmählich  in  farblose,  durchsichtige,  demantglänzende,  stark  licht- 
brechende Krystalle  verwandelt,  die  aber  dem  tesseralen  System  an- 
zugehören scheinen. 

In  Wasser  ist  er  so  gut  wie  unlöslich,  dagegen  löst  er  sich,  wenn- 
gleich schwierig,  in  Alkohol,  Aether,  fetten  und  ätherischen  Oelen,  sehr 
leicht  und  reichlich  aber  in  Schwefelkohlenstoff. 

Wenn  man  mit  einer  Phosphorstange  an  eine  Mauer  schreibt,  so  chemisohe 
bleiben  die  Schriftzüge  im  Dunkeln  eine  Zeit  lang  leuchtend:  der  Phos-  ^iSään  des 
phor  leuchtet  im  Dunkeln.     Dieses  Leuchten  ist  eine  charakteristische  Br*iÄSet 
Eigenschaft  desselben,  der  er  auch  seinen  Namen  verdankt  (g>^g,  Licht,  ^^  Dunkeln, 
und  ifOQog,  Träger)  und  die  Folge  seiner  Oxydation.     Er  ozydirt  sich 
nämlich,  an  der  Luft  liegend,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in- 
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dem  er  dabei  stets  von  einem  leichten  Rauche  umgeben  ist  und  fort 
und  fort  abnimmt,  bis  er  endlich  vollständig  verschwunden  und  in 
eine  syrupähnliche,  stark  saure  Flüssigkeit:  ein  Gemenge  von  phos- 
phoriger  und  Phosphorsäure,  verwandelt  ist.  Diese  Oxydation  des 
Phosphors  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nennt  man  auch  wohl  seine 
langsame  Verbrennung.  Die  Natur  des  Rauches,  der  den  bei  mitt- 
lerer Temperatur  sich  ozydirenden  Phosphor  umgiebt,  ist  noch  nicht 
mit  voller  Sicherheit  ermittelt. 

Wenn  Phosphor  in  Stücken  mehrere  Stunden  lang  in  grossen 
lufthaltenden  Flaschen,  zur  Hälfte  von  etwas  Wasser  bedeckt,  bei  mitt- 
lerer Temperatur  liegen  gelassen  wird,  so  erlangt  die  in  den  Flaschen 
enthaltene  Luft  dadurch  einen  eigenthümlichen  Geruch  —  der  nicht 
von  Phosphor  und  den  Oxydationsproducten  des  Phosphors  herrührt  — 
und  sehr  energisch  ozydirende  Fähigkeiten;  sie  enthält  dann  Ozon 
(S.  112  und  116),  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniumnitrit. 

Wird  Phosphor  bei  Luftzutritt  nur  etwa  bis  -|~  ^^^  erwärmt,  so 
entzündet  er  sich  und  verbrennt  mit  glänzend  weisser  Flamme  zu 
Phosphorpentozyd.  Der  gewöhnliche  Phosphor  gehört  zu  den  am 
leichtesten  entzündlichen  Körpern,  denn  seine  Entzündung  erfolgt 
nicht  allein  durch  Wärme,  sondern  sogar  schon  durch  blosses  Reiben 
an  einem  rauhen  Körper,  sowie  dadurch,  dass  man  auf  die  Oberfläche 
des  unter  Wasser  geschmolzenen  Phosphors  Sauerstoffgas  leitet.  Je 
feiner  yertheilt  er  ist,  desto  leichter  entzündlich  ist  er,  und  sehr  fein 
zertheilter  Phosphor  entzündet  sich  von  selbst  ohne  bemerkbare  äussere 
Veranlassung.  Lässt  man  seine  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Filtrir- 
papier  verdunsten,  so  fängt  der  nach  dem  Verdunsten  im  Papier  zurück- 
bleibende, ausserordentlich  fein  vertheilte  Phosphor  von  selbst  Feuer, 
und  verbrennt  zu  Phosphorsäur«. 

Salpetersäure  und  Königswasser  lösen  ihn  in  der  Wärme  auf ,  in- 
dem sie  ihn  zu  Phosphorsäure  ozydiren;. Chlor  und  Brom  verbinden 
sich  damit  unter  Feuererscheinung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Mit  kaustischen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  gekocht,  geht  er 
in  Phosphorwasserstoffgas  und  unterphosphorige  Säure  über.  Dem 
Kerne  der  Wasserstoffgasflamme  ertheilt  er  eine  schön  smaragdgrüne 
Färbung  (sehr  empfindliches  Mittel  zur  Erkennung  des  Phosphors). 

Der  weisse  Phosphor  ist  ein  stark  wirkendes  Gift  Die  tödtliehe 
Dosis  beträgt  für  einen  Erwachsenen  durchschnittlich  0,1  g.  Der  Phos- 
phor wird  als  solcher  resorbirt  und  ist  in  der  Leber,  im  Blute  und  in 
der  Expirationsluft  nachzuweisen.  Typisch  für  die  acute  Phosphor- 
vergiftung ist  eine  Vergrösserung  der  Leber,  für  die  chronische  Phos- 
phorerkrankung eine  Nekrose  der  Knochen,  welche  besonders  häufig  an 
den  Zähnen  oder  den  Kiefern  aufzutreten  pflegt.  Der  chronischen 
Phosphorerkrankung  sind  namentlich  Arbeiter  und  Arbeiterinnen  in 
Zündholzfabriken  ausgesetzt.  Als  Gegengift  giebt  man  1  g  Kupfer^ 
Sulfat  in  i/,  Liter  Wasser. 
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Wie  der  Sauerstoff  (S.  111),  der  Wasserstoff  (S.  124),  der  Schwefel  ^^^ 
(S.  255),  das  Selen  (S.  287),  so  yermag  auch  der  Phosphor  in  ver-  tionon  des 
schiedenen  allotropen  Modificationen  aufzutreten.  Ausser  dem 
weissen  Phosphor  P4  sind  noch  zwei  andere  Formen,  der  rothe  und  der 
schwarze  Phosphor,  bekannt,  welche  sich  mehr  dem  metallischen  Zu« 
stände  zu  nähern  scheinen,  worauf  ihr  höheres  specifisches  Gewicht, 
ihre  geringere  specifische  Wärme  und  eine  gewisse  Leitfähigkeit  für 
den  elektrischen  Strom  hinweist,  welche  dem  weissen  Phosphor  abgeht. 
Das  Moleculargewicht  dieser  dunklen  Modificationen  ist  demnach 
jedenfalls  nicht  P4,  ist  aber  bisher  nicht  bestimmt  worden,  da  diese 
Modificationen  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ganz  unlöslich  sind 
und  beim  Erhitzen  sich  wieder  in  den  gewöhnlichen  Phosphordampf  P4 
Terwandeln,  welcher  bei  sehr  hohen  Temperaturen  noch  beständig  ist. 

Wenn  gewöhnlicher  Phosphor  längere  Zeit  dem  Lichte  unter  Wasser  Bother 
ausgesetzt  bleibt,  so  wird  er  undurchsichtig,,  an  der  Oberfläche  gelb, 
Töthlich  und  endlich  rein  roth.    Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  er, 
wenn  man  ihn  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  längere  Zeit  bei 
einer  seinem  Siedepunkte  nahen  Temperatur  von  ungefähr  250^  erhält, 
oder  in  vollkommen  trockenen,  luftleer  gemachten,  zugeschmolzenen 
Bohren  über  -f"  ^^^^  erhitzt.     Er  verwandelt  sich  dadurch  nämlich 
in  eine   allotrope  Modification,  den  sogenannten  rothen  Phos-  Grosse 
phor,  welche    mit  der  gewöhnlichen  kaum  mehr  Uebereinstimmung  «einer*"* 
zeigt,  wie  zwei  dem  Wesen  nach  yerschiedene  Körper.  ^^on^^' 

Der  rothe  Phosphor  stellt  ein   tiefroth  gefärbtes,  amorphes,  zu-  g®^,^^^®* 
weilen  auch  wohl  krystallinisches  Pulver  dar,  ist  vollkommen  geruch-  Sehen  Phos- 
los,  kann  bis  auf  250^   erhitzt  werden,  ohne  zu  schmelzen,  leuchtet 
nicht  im  Dunkeln,  entzündet  sich  nicht  durch  Beiben,  verändert  sich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  nicht,    ist  überhaupt  viel 
weniger  entzündlich,  indem  er  bis  auf  etwa  +  200 <>  an  der  Luft  er- 
hitzt werden  muss,  um  sich  zu  entzünden,  ist  unlöslich  in  den  Lösungs- 
mitteln des  gewöhnlichen  Phosphors,  namentlich  in  Schwefelkohlenstoff, 
und  nicht  giftig.     Beim  Zusammenreiben  mit  verschiedenen  Metall-  i>er  rothe 
ozyden  und  Superoxyden  dagegen  entzündet  er  sich  mehr  oder  minder  ist  nicht 
leicht,  und  verbrennt  mit  oder  ohne  Explosion.  ^' 

Bother  Phosphor  ist  bei  100^  merklich  flüchtig;  wird  er  in  einer  Durch  Er- 
Atmosphäre  von  Kohlensäure  auf  -f  260^  erhitzt,  so  verwandelt  er  auf  +  aeo« 
sich  ohne  Gewichtsveränderung  wieder  in  gewöhnlichen.  Ir^Sa^^e- 

Eine  dritte  allotrope  Modification    des  Phosphors    (schwarzer,  i^hä^wn 
metallischer  Phosphor)  erhält  man  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  Phosphor, 
rothem  Phosphor  auf  360^  in  zugeschmolzenen  Bohren,    oder   durch  Sohwarser 
Schmelzen  mit  Blei  in   luftleer  gemachten    zugeschmolzenen  Bohren. 
Das  geschmolzene  Blei  löst  bei  hoher  Temperatur  etwas  Phosphor  auf 
und  scheidet  ihn  beim  Erkalten  in  stark  metallglänzenden ,  schwarzen 
Krystallen  (Bhomboeder)  vom  specifischen  Gewicht  2,34  bei  15,5<*  aus. 
Vielleicht  ist  der  rothe  Phosphor  in  Wirklichkeit  nicht  amorph,  sondern 
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nur  fein  vertheilter  schwarzer  Phosphor.  Auch  einige  andere  Modifica- 
tionen  des  Phosphors,  welche  beim  raschen  Abkühlen  von  Phosphor- 
dampf oder  beim  Kochen  von  weissem  Phosphor  mit  Kalilauge  ent- 
stehen, sind  noch  nicht  genügend  charakterisirt.  Als  ein  besonderer 
„schwarzer  Phosphor"  ist  auch  häufig  ein  arsenhaltiger  Phosphor  an- 
gesprochen worden. 

Der  weisse  Phosphor  kommt  in  Stangenform  in  den  HandeL  Seiner 
leichten  Entzündlichkeit  wegen  kann  der  Phosphor  nicht  an  der  Luft 
gehalten  werden;  man  pflegt  ihn  unter  Wasser  aufzubewahren.  Dieses 
Verfahren  hat  aber  auch  sein  Bedenken;  schon  wiederholt  sind  mit 
Wasser  gefüllte  Glasgefässe,  welche  Phosphor  enthielten,  durch  Ein- 
frieren gesprungen  und  nach  dem  Wiederaufthauen  und  Ablaufen  des 
Wassers  hat  dann  der  ungeschützt  daliegende  Phosphor  zu  Bränden 
Veranlassung  gegeben.  Es  ist  daher  empfehlenswerther,  den  Phosphor 
unter  verdünntem  Spiritus  oder  Glycerin  aufzubewahren  und  zu  ver- 
senden. Auch  der  Versand  des  k&uflichen  rothen  Phosphors  ist  nicht 
unbedenklich,  da  er  fast  nie  frei  von  weissem  Phosphor  ist.  Man  prüft 
ihn  durch  Auskochen  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  einen  Gehalt  an 
weissem  Phosphor,  und  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  der  auf 
S.  378  beschriebenen  Weise  auf  einen  Ars  engehalt.  Bei  dem  weissen 
Phosphor  fällt  eine  Prüf ung  auf  Arsen  im  Mar sh^  sehen  Apparat  (S.  392), 
wenn  es  sich  um  Handelswaare  handelt,  fast  immer  positiv  aus.  Dies 
verdient  auch  in  toxikologischer  Hinsicht  wohl  beachtet  zu  werden. 

Nur  eine  kleine  Menge  Phosphor  findet,  in  minimalen  Dosen 
(Maximaldosis  1  mg,  am  Tage  5  mg),  Verwendung  als  Medicament,  eine 
grössere  wird  zu  Vergiftungszwecken  benutzt  (Rattengift,  Phosphor« 
latwergen),  die  Hauptmenge  des  Phosphors,  und  zwar  sowohl  des  weissen 
als  des  rothen  Phosphors,  dient  der  Zündwaarenfabrikation. 

Geschichtliches.  Der  Phosphor  wurde  zuerst  von  Brand, 
einem  Chemiker  in  Hamburg,  um  das  Jahr  1669  entdeckt,  der  ihn 
durch  Glühen  von  eingedampftem  Harne  gewann.  Bald  darauf  stellten 
ihn  auch  Kunkel  und  Boyle  dar,  aber  erst  Gähn  und  Scheele  er- 
mittelten, dass  er  ein  Hauptbestandtheil  der  Knochen  sei  und  lehrten 
ihn  aus  diesen  darzustellen. 

Bis  Anfang  dieses  Jahrhunderts  war  in  den  civilisirten  Ländern 
zur  Feuererzeugung  nur  ein  einziges  Zündmittel  im  Gebrauch,  welches 
aus  Feuerstein,  Stahl  und  Zündschwamm  bestand.  1823  kam  die 
Döbereiner' sehe  Zündmaschine  (S.  136,  Figur  52)  in  den  Handel, 
welche  aber  zu  schwer  transportabel  war.  Bereits  im  Jahre  1812  waren 
die  von  Ghancel  erfundenen  Tunkfeuerzeuge  aufgekommen,  die  auf 
der  Eigenschaft  der  Chlorsäure  beruhten,  sich  in  Berührung  mit  brenn- 
baren Substanzen  zu  entzünden.  Das  Ende  eines  Hölzchens  war  mit 
Schwefel,  die  äusserste  Kuppe  mit  Kaliumchlorat  überzogen;  durch 
Eintunken  in  ein  Gefäss  mit  Asbest  und  concentrirter  Schwefelsäure 
setzte  man  die  Chlorsäure  in  Freiheit,  welche  dann  den  Schwefel  und 
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das  Holz  entzündete.  Die  ersten  Reibzündhölzer,  die  im  Jahre  1832 
in  den  Handel  kamen,  tragen  an  ihrer  empfindlichen  Spitze  ein  Ge- 
misch Yon  Ealiumchlorat  und  Schwefelantimon,  welches  sich  dnrch 
starke  Reibung  entzündete.  Noch  in  demselben  Jahre  tauchten  die 
ersten  Phosphorzündhölzchen  auf,  die  sich  sehr  rasch  verbreiteten, 
da  der  Phosphor  bereits  seit  der  Mitte  des  siebzehnten  Jahrhunderts 
als  einer  der  kostbarsten  und  merkwürdigsten  Körper  bekannt  war. 
1848  entdeckte  der  deutsche  Chemiker  Böttger  die  „Sicherheitszünd- 
hölzer", welche  eine  Zündmasse  aus  Ealiumchlorat  und  Schwefelantimon 
enthalten,  wie  die  ältesten  Eeibzündhölzer ,  aber  mit  so  viel  Zusätzen 
und  Bindemitteln,  dass  die  Mischung  durch  Reibung  nur  sehr  schwer 
sich  entzündet,  leicht  dagegen  an  einer  Reibfläche,  welche  rothen 
Phosphor  enthält.  Diese  yon  Schweden  aus  zuerst  in  grossen 
Massen  in  den  Handel  gebrachten  Hölzer  mit  besonderer  Reibfläche 
haben  seitdem  für  den  feineren  Bedarf  die  Zündhölzer  mit  weissem 
Phosphor,  welche  an  jeder  rauhen  Fläche  zünden,  vielfach  verdrängt, 
was  zum  Theil  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  dass  man  in  neuerer 
Zeit  den  bei  der  Verbrennung  lästig  fallenden  Schwefelüberzug  der 
Hölzchen  durch  einen  Ueberzug  von  Weichparaffin  ersetzte,  und  für 
diese  veränderten  Bedingungen  das  weiche  poröse  Holz  der  schwedischen 
Waldungen  ein  besonders  geeignetes  Material  abgab. 

Die  Menge  des  in  der  Zündholzindustrie  jährlich  verbrauchten  statiau- 
Phosphors  beträgt  rund  1100  Tonnen,  weisser  und  rother  Phosphor  zu-  *^  *** 
sammengerechnet.  Wirklich  phosphorfreie  Zündwaaren,  welche  weder 
in  der  Zündmasse  noch  in  der  Reibfläche  Phosphor  enthalten,  sind 
sehr  feuergefahrlich  und  gegenwärtig  für  häusliche  Zwecke  fast  gar 
nicht  mehr  im  Handel,  da  sich  der  Phosphor  mit  viel  grösserer  Sicher- 
heit behandeln  lässt,  als  das  Enallquecksilber  oder  die  Mischungen  von 
Ghloraten  mit  leicht  entzündbaren  Substanzen,  welche  den  wirksamen 
Theil  solcher  phosphorfreien  Zündwaaren  ausmachen. 


Verbindungen  des  Phosphors. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  addirt  das  Phosphormolecül  P4  6  Atome  oxyde  und 
SauerstofE,  ohne  sich  dabei  zu  spalten,  zu  Phosphortrioxyd  oder  richtiger  ^^^ho^-*^ 
Phosphorhexoxyd,  P^Og:  p**°"- 

P4  +  30,     =     P4O6; 

mit  überschüssigem  Sauerstoff  bildet  es  bei  höherer  Temperatur  das 
Phosphorpentoxyd,  PjOs-  Ein  Phosphortetroxyd ,  P8O4,  scheint  sich 
beim  Erhitzen  des  Hexoxydes ,  P4  Oe ,  auf  300  bis  400^^  zu  bilden  und 
ist  vielleicht  dem  Stickstofftetroxyd,  Ns04,  analog.  Die  Constitution 
des  Phosphorhexoxydes,  P4  0$,  ist  unbekannt;  wahrscheinlich  steht  es  dem 
Phosphormolecül  P4  noch  sehr  nahe  und  enthält  die  vier  Phosphor- 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Ohemie.  23 
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atome  in  directer  Bindung.  Im  Phospborpentozyd  ist  der  Phosphor 
offenbar  fünfwerthig;  es  entspricht  der  Formel: 

0        0 
II         II 
P-O-P  • 
Jl         II 
Ö        0 

Diesem  Pentozyd  entspricht  die  HydrozylTerbindung  P  (0H)5 ,  welche 
durch  Abspaltung  von  Wasser,  ganz  ebenso,  wie  wir  dies  bei  der  ent- 
sprechenden Stickstoffyerbindung  N(0H)5  beschrieben  haben  (S.  168 
und  177),  in  eine  Beihe  neuer,  ihr  nahe  verwandter  Verbindungen 
übergehen  kann.  Die  Beständigkeit  dieser  Verbindungen  ist  beim 
Phosphor  eine  andere  als  beim  Stickstoff.  Während  die  Verbindung 
N(0H)5  sehr  leicht  zwei  Molecüle  Wasser  abgiebt  unter  Bildung  der 
einbasischen  Salpetersäure: 

N(0H)5    =    HNOs  +  2H,0, 

spaltet  die  entsprechende  Verbindung  des  Phosphors  zunächst  nur  ein 
MolectQ  Wasser  ab  unter  Bildung  der  dreibasischen  Phosphor- 
säure: 

P(0H)5     =    H,PO,  +  H,0  , 

welche  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein  weiteres  Molecül  Wasser 
▼erHert  und  in  die  einbasische  Metaphosphorsäure  Übergeht: 

H3PO4     =     HPO3  +  H,0  . 

Diese  letztere  Reaction  yollzieht  sich  in  mehreren  Phasen,  Yon  denen 
sich  eine  leicht  festhalten  lässt.  Es  spaltet  sich  nämlich  zunächst  aus 
zwei  Molecülen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  nur  ein  Molecül 
Wasser  ab,  wodurch  die  vierbasische  Pyrophosphorsäüre,  H4P2O7, 
entsteht: 

OH  OH  OH     OH 

0=P-OH  +  HO-P=0       =       0=P-0-P=0  +  H,0  . 
I  I  II 

OH  OH  OH    OH 

Gegen  Sauerstoff  dreiwerthig  aufzutreten,  zeigt  der  Phosphor  sehr 

geringe  Neigung.     Das  Phospborhydroxyd,  P(0H)8,  ist  nur  in  einigen 

organischen  Verbindungen  bekannt ;  sobald  man  es  in  freiem  Zustande 

darstellen   will,  lagert  es  sich  in  eine  Verbindung  des  fünfwerthigen 

Phosphors^),  die  phosphorige  Säure,  um: 

OH  H 

P-OH       =       0=P-0H 

I  I 

OH  OH 

Phosphorhydrozyd  Phosphorige  Bfture. 

Die  Umsetzung  erinnert  sehr  an  die  Verwandlung  des  ebenfalls  nur 
')  Michaelis  and  Becker,  Berichte  d.  d.  ehem.  Ges.  1897,  30,  1003. 
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in  Form  organisclier  Yerbindnngen  erhältlicheii ,  in  freiem  Zustande 
aber  nicht  beständigen  Hydroxyds  des  yierwerthigen  Schwefels,  S0(0H)2, 
in  ein  Deriyat  des  secbswerthigen  Schwefels,  die  schweflige  Säure 
(S.  256).  Wie  die  schweflige  Säure  aus  der  Schwefelsäure  dadurch 
entsteht,  dass  ein  Hydroxyl  durch  Wasserstoff  ersetzt  wird,  so  die 
phosphorige  Säure  aus  der  dreibasischen  Phosphorsäure.  Dieser  Fro- 
cess  lässt  sich  beim  Phosphor  noch  einmal  wiederholen  und  führt  dann 
zur  unterphosphorigen  Säure: 

OH  H  H 

I  I  I 

0=P-OH  — ►        0=P-OH  — ►        0=P-OH 

I  1  I 

OH  OH  H 

Phosphonftnre  Phosphorige  B&ure  ÜnterphoBphorige  S&are. 

Diese  Phosphorrerbindungen  unterscheiden  sich  von  den  in  ge- 
wisser Hinsicht  ähnlichen  Verbindungen  des  Schwefels  dadurch,  dass 
Wasserstoffatome,  welche  direct  mit  Phosphor  yerbunden  sind,  nicht 
durch  Metall  ersetzbar  sind,  wie  dies  doch  bei  den  direct  an  Schwefel 
gebundenen  Wasserstoffatomen  der  schwefligen  Säure,  des  Schwefel- 
wasserstoffs und  der  Thioschwef  elsäure  der  Fall  ist,  welche  geradezu  einen 
sauren  Charakter  tragen.  In  Folge  dessen  ist  von  den  drei  be- 
sprochenen Säuren  des  Phosphors  nur  die  Phosphorsäure,  Hj^PO^,  drei- 
basisch, die  phosphorige  Säure,  H3PO3,  dagegen  zweibasisch,  die 
unterphosphorige  Säure,  H3PO3,  einbasisch. 

Gegen  Chlor  und  gegen  Wasserstoff  tritt  der  Phosphor  drei- 
werthig  auf  und  bildet  die  Yerbindungen  PCI3  und  PH^.  Diese  Yer- 
bindnngen Termögen  aber  bei  niederer  Temperatur  noch  zwei  weitere 
Affinitäten  zu  äussern;  das  Phosphorchlorür,  PCI3,  addirt  direct 
Chlor  und  bildet  das  feste  Phosphorchlorid,  PCI5;  eine  Verbindung 
PH5  ist  freilich  ebenso  wenig  darstellbar  wie  ein  Körper  NH5,  aber  die 
beiden  Affinitäten  des  Phosphors,  welche  im  Phosphorwasserstoff, 
PH3,  noch  frei  sind,  äussern  sich  darin,  dass  der  Phosphorwasserstoff, 
analog  dem  Ammoniak,  Säuren  unter  Bildung  salzartiger  Verbindungen 
zu  addiren  Termag.  Die  bekannteste  dieser  Verbindungen  ist  das 
Jodphosphonium,  NH4  J;  man  nennt  diese  Körper  Phosphonium- 
yerbindungen ,  weil  sie  die  Atomgruppe  PH4  enthalten,  welche  dem 
Ammonium,  NH4  (S.  215),  ganz  analog  ist. 

Oxyde  des  Phospliors. 

Das  Phosphorhexoxyd,  P4  0e  =  218,43,  ist  ein  Product  der  Phoephor- 
unTollständigen  Verbrennung  des  Phosphors   in   trockener   Luft   bei    ^^^^^' 
niederer  Temperatur  und  enthält  5 6,3 9  Procent  Phosphor  neben  43,61  Pro- 
cent Sauerstoff.     Ehe  man  sein  Moleculargewicht  kannte,  welches  so- 
wohl durch  die  Dampf  dichte  als  auch  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung 
in  Benzol  bestimmt  werden  kann,  bezeichnete  man  diese  Verbindung 

23* 
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als  Phospliortrioxyd ,  weil  die  Zusammensetzang  mit  der  Formel  P2  Og 
im  Einklänge  schien.  Ganz  verwerflich  ist  der  veraltete  Name  „Phos- 
phorigsänreanhydrid^,  denn  mit  der  phosphorigen  Sänre  hat  das  Phos- 
phorhexoxyd seinem  chemischen  Verhalten  nach  nichts  zu  thnn.  Es 
bildet  bei  freiwilliger  Sublimation  im  Yacuum  grosse  Erystalle,  welche 
bei  22,5^  schmelzen  und  beim  Erkalten  wieder  zu  langen  Säulen  er- 
starren. Warmes  Wasser  wirkt  auf  das  Oxyd  mit  grosser  Heftigkeit 
ein,  wobei  sich  neben  unlöslichen,  amorphen,  noch  wenig  untersuchten 
Substanzen  dreibasische  Phosphorsäure,  H3PO4,  und  Phosphorwasser- 
stoff, PHg,  bildet. 

Erhitzt  man  Phosphorhezozyd  auf  300  bis  400°,  so  spaltet  sich  freier 
Phosphor  ab  und  es  entsteht  ein  neues  Oxyd,  welches  als  Phosphortetrozyd, 
P,04,  angesprochen  wird. 

Das  normale  Product  der  Verbrennung  des  Phosphors  bei  ge- 
nügendem Sauerstoff  zutritt  ist  das  Phosphorpentöxyd,  V^O^: 

P4  +  5O2     =     2Pa05. 

Man  erhält  es  durch  Verbrennung  von  Phosphor  in  vollkommen 
trockener,  atmosphärischer  Luft.  Das  Anhydrid  setzt  sich  dabei  in 
weissen,  schneeähnlichen  Flocken  am  Boden  und  an  den  Wandungen 
des  Gefässes  ab  und  muss  so  rasch  wie  möglich .  mit  einem  Platin- 
spatel gesammelt  und  in  einer  vollkommen  trockenen  Flasche  auf- 
bewahrt werden. 

Das  Phosphorpentöxyd,  P2O5  =  140,98,  auch  wegen  seiner  Be- 
ziehungen zur  Phosphorsäure  als  Phosphorsäureanhydrid  bezeichnet, 
besteht  aus  43,68  Procent  Phosphor  und  56,32  Procent  Sauerstoff.  Es 
bildet  eine  weisse,  schneeähnliche,  flockige  Masse,  in  Rothgluth  schmelz- 
bar und  sublimirbar.  Durch  Sublimation  erhält  man  es  in  kleinen 
monoklinen  E^rystallen,  durch  Schmelzen  in  einer  glasigen  Form.  Es 
ist  ausserordentlich  hygroskopisch  und  zieht  aus  der  Luft  begierig 
Wasser  an,  indem  es  dabei  zu  einer  stark  sauren  Masse  zerfliesst, 
welche  im  Wesentlichen  aus  Metaphosphorsäure,  HPOs,  besteht.  Wirft 
man  es  in  Wasser,  so  vereinigt  es  sich  damit  unter  sehr  starker  Er- 
hitzung in  explosionsartiger  Eeaction,  ähnlich  wie  das  Schwefeltrioxyd. 
Da  das  Phosphorpentöxyd  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  flüchtig 
ist  und  sich  so  ausserordentlich  leicht  mit  Wasser  oder  Wasserdampf 
zu  einer  ebenfalls  nicht  flüchtigen  Verbindung  vereinigt,  so  ist  es  das 
werthvollste  Trockenmittel  für  Gase,  welches  wir  besitzen,  und 
findet  daher  bei  feineren  physikalischen  und  chemischen  Untersuchungen 
sehr  vielfache  Verwendung.  Auch  bei  organischen  Synthesen  dient 
das  Phosphorpentöxyd  in  ähnlicher  Weise  als  Entwässerungsmittel,  wie 
wir  es  bei  der  Darstellung  des  Stickstoffpentoxydes  gesehen  haben 
(S.  187).  Das  käufliche  Pentoxyd  enthält  häufig  noch  unverbrannten 
Phosphor,  namentlich  rothen  Phosphor,  der  sich  durch  seine  Farbe 
verräth.     Es  soll  rein  weiss  aussehen,  ein  staubiges,  lockeres  (nicht 
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backiges,  feachtes)  Pnlyer  bilden  und  an  feuchter  Luft  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit  zerfliessen,  die  mit  Schwefelwasserstoff  keinen  Niederschlag 
Yon  Schwefelarsen  geben  darf. 

Pliospliorsäure,  H8P04. 

Synonyma:  Äcidum  phosphoricum  Qat.);  Orthophosphorsäure;  drei- 
hasische  Fhosphorsäure;  Adde  phosphorique  {franz.);  Fhosphoric  acid 

(engl). 

Holecolargewicht  HsFO«  =  97,31.  Procentische  ZusammeiiBetzang : 
65,28  Procent  Saueistoff,  31,64  Procent  Phosphor,  3,08  Procent  Wasserstoff. 
Schmelzpunkt  42^    Specifisches  Gewicht  der  geschmolzeneu  Säure  1,88  bei  18®. 

Ausser  den  bereits  bei  Phosphor  aufgeführten  thierischen  Sub-  vor- 
stanzen  und  Mineralien  bilden  seit  einigen  Jahrzehnten  die  Neben- 
producte  der  Darstellung  Ton  Schmiedeeisen,  Gusseisen  und  Stahl  eine 
wichtige  Quelle  für  die  Gewinnung  von  Phosphaten  und  Ton  Phosphor- 
saure.  Dasjenige  Material,  in  welchem  der  Phosphorgehalt  des  Roh- 
eisens sich  bei  der  Reinigung  anhäuft,  ist  die  Thomasschlacke, 
welche  wesentliche  Mengen  Ton  vierbasisch  phosphorsaurem  Calcium, 
Ga4P3  09,  enthält.  Freie  Orthophosphorsäure  ist  in  der  Natur  bisher 
noch  nicht  nachgewiesen.  Die  Knochen  enthalten  reichliche  Mengen 
Ton  phosphorsaurem  Calcium,  während  die  Säfte  des  thierischen  Or- 
ganismus, namentlich  das  Blut,  einen  grossen  Reichthum  an  phosphor- 
sauren Alkalien  zeigen.  Im  Pflanzenreiche  sind  vorzugsweise  die 
Samen  der  Leguminosen  und  Cerealien  durch  einen  hohen  Gehalt  an 
Phosphaten  ausgezeichnet 

Wenn  man  Phosphor  mit  Salpetersäure  zu  Phosphorsäure  oxydirt  DarsteUimg. 
und,  nach  der  Auflösung  sämmtlichen  Phosphors,  die  Salpetersäure 
durch  Abdampfen  yerjagt,  so  bleibt  Phosphorsäure  im  Rückstände 
(ygL  Technik  und  Experimente,  S.  378).  Auch  aus  Enochenasche  erhält 
man  dreibasische  Phosphorsäure  durch  Zerlegung  mit  Schwefelsäure. 
Die  Enochenasche  besteht  nämUch  im  Wesentlichen  aus  dreibasisch- 
phosphorsaurem  Calcium,  welches  durch  Digestion  mit  Schwefelsäure  in 
schwefelsaures  Calcium  und  dreibasische  Phosphorsäure  zerlegt  wird. 
Die  Tom  schwefelsauren  Calcium  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  wird  ab- 
gedampft, geglüht,  in  Wasser  aufgenommen  und  abermals  bis  auf  etwa 
320®  erhitzt,  um  die  überschüssige  Schwefelsäure  zu  entfernen,  und  hier- 
auf wieder  in  Wasser  gelöst,  wobei  etwas  phosphorsaures  Magnesium 
unlöslich  abgeschieden  wird,  welches  ebenfalls  aus  Eiiochenasche  stammt. 

Die  wässerige  dreibasische  Phosphorsäure  hat  im  concentrirtesten  ^'8^ 
Zustande  Syrupsconsistenz,  mischt  sich  aber  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser,    und  bildet    damit  eine  wasserklare,   farblose,   stark   sauer 
schmeckende  und  reagirende  Flüssigkeit,   welche   nur    sehr    geringe 
ätzende  Eigenschaften  besitzt  und  vollkommen  ungiftig  ist. 
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Speoifiscbes  Gewicht  verdünnter  Pbospborsäure 

bei  15«: 

Gebalt  an  HgPO^ 

Specifiscbes 

Gebalt  an  Hg  PO« 

Specififlobes 

Prooent 

Gewiobt 

Procent 

Gewicht 

5 

1,028 

45 

1,306 

10 

1,057 

50 

1,849 

15 

1,087 

55 

1,393 

20 

1,120 

60 

1,440 

25 

1,153 

70 

1,537 

30 

1,189 

80 

1,648 

35 

1,226 

90 

1,767 

40 

1,265 

100 

1,887 

Sie  ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  pbosphorsaures  Calcium,  niclit 
aber  für  Metalle  und  Metalloxyde,  mit  denen  sie  meist  unlösliche  oder 
schwer  lösliche  Verbindungen  giebt.  Sie  ist  eine  schwächere  Säure,  wie 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  allein,  da  sie  weniger  flüchtig  ist  als 
diese,  so  treibt  sie  dieselben  in  der  Hitze  aus  ihren  Verbindungen  aus. 
Sie  kann  aus  ihrer  syrupdicken  Lösung  auch  krystallifiirt  erhalten 
werden,  und  bildet  dann  vier-  und  sechsseitige  schiefe  Prismen.  Wird 
ihrer  Auflösung  in  Wasser  Ton  bekanntem  Wassergehalte  so  yiel  Wasser 
durch  Abdampfen  entzogen,  dass  der  Rückstand  das  specifische  Gewicht 
1,88  und  genau  die  der  Formel  H3  PO4  entsprechende  Zusammen- 
setzung zeigt,  so  erstarrt  er  beim  Erkalten  zu  einer  Erystallmasse 
Yom  Schmelzpunkt  41,8^  Die  dreibasische  Phosphorsäure  fällt  Albumin 
nicht,  und  giebt  auch  mit  Chlorbaryum  keinen  Niederschlag.  Salpeter- 
saures Silber  erzeugt  in  den  Lösungen  ihrer  Salze  einen  zeisiggelben 
Niederschlag  Ton  dreibasisch-phosphorsaurem  Silber.  Sie  bildet  drei 
Reihen  Ton  Salzen. 

Wird  die  Lösung  der  dreibasischen  Phosphorsäure  bis  zur  Syrup- 
consistenz  abgedampft,  so  verändert  sie  sich  nicht;  wird  aber  dieser 
Syrup  noch  stärker  erhitzt,  so  gebt  er  in  Pyrophosphorsäure  über;  ge- 
glüht verwandelt  sich  diese  in  Metaphosphorsäure;  diese  aber  ver- 
flüchtigt sich  bei  Rothgluth  als  solche. 

Die  Metaphosphorsäure  oder  einbasische  Phosphorsäure  {cundum 
phosphoricum  gladdle),  HPO^  =  79,43,  wird  so  als  eine  glasartige 
Masse  von  eisähnlichem  Aussehen  erhalten,  die  in  reinem  Zustande 
59,99  Procent  SauerstofE,  38,75  Procent  Phosphor  und  1,26  Procent 
Wasserstoff  enthält;  die  käufliche  Metaphosphorsäure  ist  selten  frei 
von  Natron,  Kalk  oder  Magnesia.  Je  mehr  sie  von  diesen  Basen  ent- 
hält, desto  mehr  gleicht  die  geschmolzene  Masse  dem  Glase  (daher  die 
Namen  glasige  Phosphorsäure  oder  Phosphorglas);  die  reine 
Säure  ist  dagegen  klebrig  und  zerfliesst  sehr  leicht  an  der  Luft.  Li 
Wasser  löst  sie  sich  zunächst  unverändert  auf;  die  Lösung  zeigt  die 
Eigenschaft,  Ghlorbaryumlösung  zu  fällen  und  in  einer  filtrirten  Lösung 
von  Hühnereiweiss  in  Wasser  einen  sehr  voluminösen  Niederschlag  zu 
erzeugen.     Beim  langen  Stehen,  schneller  beim  Kochen,  verlieren  sich 
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diese  Eigenschaften,  indem  die  Metaphosphorsäore  allmählich  in  ge- 
wöhnliche dreibasische  Phosphorsänre  übergeht: 

ffPOs  +  HaO     =     H8PO4  . 

Diese  Umwandlung  lässt  sich  beschleunigen,  wenn  man  der  Losung 
starke  S&uren  oder  Alkalien  zusetzt,  indessen  ist  es  nicht  ganz  leicht, 
sie  Töllig  bis  zu  Ende  zu  führen.  Der  Vorgang  erscheint  auf  den 
ersten  Blick  einfach  als  Umkehrung  der  beim  Erhitzen  der  dreibasischen 
Phosphorsäure  auftretenden  Reaction: 

H3PO4     =    HPOs  +  HjO, 

in  Wirklichkeit  besteht  aber  zwischen  beiden  Processen  eine  sehr 
wesentliche  Yerschiedenheit.  Bei  der  Wasserabspaltung  aus  dreibasischer 
Phosphorsäure  tritt  zuerst  Pyrophosphorsäure  auf;  bei  der  Addition 
Ton  Wasser  an  Metaphosphorsäure  bildet  sich  dagegen  ohne  Zwischen- 
product  sofort  dreibasische  Phosphorsäure.  Die  Metaphosphorsäure 
entsteht  auch  aus  Phosphorpentoxyd  leicht,  lässt  sich  aber  nicht  durch 
Wasserentziehung  in  das  Pentoxyd  zurückverwandeln. 

Die  Pyrophosphorsäure,  H4P2O7  =  176,78,  entsteht  durch  Pyropho»- 
Einwirkung  von  Metaphosphorsäure,  HPO«,  oder  von  Phosphoroxy- 
chlorid,  POClj,  auf  gewöhnliche  Phosphorsäure,  H3PO4,  in  der  Wärme; 
man  steUt  sie  dar  durch  Erhitzen  von  gewöhnlicher  Phosphorsäure  auf 
213^;  wenn  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe  mit  Silbemitrat  keinen 
gelben  Niederschlag  mehr  giebt,  sondern  einen  rein  weissen,  so  ist  die 
Reaction  beendigt.  In  Wasser  ist  sie  sehr  leicht  löslich;  die  wässerige 
Lösung  ist  noch  beständiger  als  diejenige  der  Metaphosphorsäure;  um 
sie  Tollständig  in  gewöhnliche  Phosphorsäure  zurückzuTerwandeln, 
muss  man  sie  mit  massig  concentrirter  Schwefelsäure  kochen  oder  mit 
Alkalien  schmelzen.  Pyrophosphorsäure  enthält  62,90  Procent  Sauer- 
stoff, 34,84  Procent  Phosphor  und  2,26  Procent  Wasserstoff;  sie  wird 
auch  als  Paraphosphorsäure  bezeichnet. 

Die   gewöhnliche  Phosphorsänre  ist  eine    dreibasische  Säure  Phosphate, 
und  bildet  drei  Reihen  von  Salzen,  z.  B.  drei  Natriumsalze: 

NaH2P04  NaaHP04  Na3P04 

1.  Mononatriumpbosphat       2.  Dinatriumpbosphat       3.  Trinatriampbospbat. 

Von  den  Alkalisalzen,  die  alle  leicht  löslich  sind,  sind  die  der  ersten 
Reihe  angehörigen  stark  sauer,  die  der  dritten  Reihe  ätzend  alkalisch, 
beständig  sind  hier  nur  die  Salze  der  zweiten  Reihe;  sie  schmecken 
brotartig  und  reagiren  auf  Lackmus  deutlich  alkalisch,  gegen  Phenol- 
phtalei'n  dagegen  neutral.  Die  Phosphorsänre  verhält  sich  demnach 
gegen  Alkalien  so  wie  eine  ziemlich  schwache  Säure:  die  normalen 
Salze,  in  denen  alle  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt 
sind,  und  die  man  sonst  auch  als  neutrale  Salze  zu  bezeichnen  pflegt 
(vergL  S.  181),  verdienen  in  diesem  Falle  einen  solchen  Namen  nicht. 


Digiti 


izedby  Google 


360  Phosphonäure. 

Auch  die  Salze  der  zweiten  Reihe,  welche  doch  schon  ein  freies,  durch 
Metall  ersetzbares  WasserstoSatom  enthalten,  reagiren  noch,  wenn- 
gleich schwach,  alkalisch,  und  können  daher  nicht  wohl  als  „saure 
Salze"  bezeichnet  werden,  wozu  man  doch  nach  ihrer  Zusammen- 
setzung Tersucht  sein  könnte.  Aehnliche  Erscheinungen  beobachtet 
man  bei  schwachen  Säuren  häufig;  besonders  ausgeprägt  werden  wir 
sie  bei  den  Dicarbonaten  wiederfinden  (yergl.  unten  bei  EohlenstofE). 
Soweit  bieten  also  die  Erscheinungen  bei  der  Phosphorsäure  dem  Ver- 
ständnis keine  besonderen  Schwierigkeiten.  Sehr  merkwürdige  Er- 
scheinungen begegnen  uns  aber,  wenir  wir  Ton  den  Alkalisalzen  der 
Phosphorsäure  zu  ihren  Yerbindungen  mit  Schwermetallen  über- 
gehen. Im  Allgemeinen  haben  die  Hydroxyde  der  Schwermetalle 
die  Fähigkeit,  Säuren  fest  zu  binden,  in  geringerem  Maasse  als  die 
Alkalien;  diese  gelten  als  starke,  jene  als  schwache  Basen  (vergLS.  179). 
um  so  auffallender  muss  es  erscheinen,  dass  die  Phosphorsäure  mit  den 
Schwermetallen  meist  ausserordentlich  beständige  Yerbindungen 
liefert,  in  denen  sämmtliche  drei  Wasserstofiatome  durch  Metall  ersetzt 
sind.  Von  diesen  Yerbindungen,  die  alle  in  Wasser,  häufig  auch  in 
Terdünnten  Säuren  unlöslich  sind,  haben  besondere  Wichtigkeit  das 
gelbe  Silberphosphat,  Ag3P04,  das  braune  Ferriphosphat,  FePO^, 
daVi  Stanniphosphat,  Sn3(P04)4  (vergL  S.  182)  und  das  phosphorsaure 
Uranyl.  Mit  den  Alkalierdmetallen  bildet  die  Phosphorsäure  ebenfalls 
unlösliche  normale  Phosphate,  wie  z.  B.  Galciumphosphat,  Gas  (P04)2,  die 
aber  in  Säuren  sehr  leicht  unter  Bildung  saurer  Salze  löslich  sind. 
Werden  von  den  drei  Wasserstoffatomen  der  Phosphorsäure  zwei  durch 
ein  zweiwerthiges  Alkalierdmetall,  das  dritte  durch  Ammonium,  Ru- 
bidium oder  Kalium  ersetzt,  so  entstehen  sehr  einfache  charakteristische 
Doppelsalze,  von  denen  namentlich  das  Ammoniummagnesium- 
phosphat,  NH4MgP04,  zu  merken  ist. 
MetaphoB-  Die  Metaphosphato  entstehen  beim  Glühen  der  Phosphate  der 

pyrop^s-     ersten  Reihe,  diePyrophosphate  beim  Glühen  der  Phosphate  der  zwei- 
'******•  ten  Reihe,  z.  B.: 

NaH2P04     =     NaPOa  +  HgO  ; 
2NaaHP04     =     Na4Pa07  +  HaO  . 

Galciumpyrophosphat  kommt  als  Mineral  vor  (Pyrophosphorit  yon 
Westindien).  Das  ebenfalls  unlösliche  weisse  Bleipyrophosphat  giebt 
mit  Schwefelwasserstoff  neben  schwarzem  Schwefelblei  eine  Lösung  von 
freier  Pyrophosphorsäure ,  die  sich  in  der  Kälte  ohne  Zersetzung  ein- 
dunsten lässt.  Die  Metaphosphate  besitzen  die  Eigenthümlichkeit,  im 
Schmelzflüsse  Metalloxyde  aufzulösen  unter  Bildung  Ton  Glasflüssen, 
welche  häufig  eine  charakteristische  Färbung  besitzen.  Dies  benutzt 
man  in  der  analytischen  Ghemie  zur  Erkennung  der  Metalloxyde. 
Welche  Reactionen  bei  dieser  Glasbildung  vor  sich  gehen,  wird  bei 
Kieselsäure  näher  besprochen  werden. 
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Die  Erkennung  der  PhosphorBftore  ist  dadurch  einigermaassen  er-  ^*^^^^. 
Schwert,  dass  die  yerschiedenen  Formen,  in  denen  die  Phosphorsäure  mung  der 
auftritt,  in  ihren  Reactionen  erheblich  von  einander  abweichen.     Hat  säm? 
man  nur  auf  die  gewöhnliche  dreibasische  Phosphorsäure  Rücksicht  zu 
nehmen,  so  gelingt  die  Abscheidung  leicht  in  der  Weise,  dass  man  die 
Salpetersäure  Lösung  bei  sehr  gelinder  W&rme   mit   einer   ebenfalls 
salpetersauren  Lösimg  yon  molybdänsaurem  Ammonium  yersetzt,  wo- 
bei gelbes,  unlösliches  phosphormolybdänsaures  Ammonium  aus- 
fällt.     Pyrophosphorsäure    oder    Metaphosphorsäure    müssen    durch 
Schmelzen  mit  Aetzalkalien  aufgeschlossen  werden,  ehe  man  diese  Probe 
anstellt.     Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  löst  man  das  phos- 
phormolybdänsaure  Ammonium  in  Ammoniak  und  yersetzt  mit  einer 
salmiakhaltigen  ammoniakalischen  Lösung  yon  Chlormagnesium.     Es 
fällt  Ammoniummagnesiumphosphat,  welches  beim  Glühen  in  das 
bequem  wägbare  Magnesiumpyrophosphat,  Mg^PgCj,  übergeht. 

Will  man  Metaphosphorsäure  als  solche  erkennen,  so  genügt 
die  Keaction  mit  Eiweiss  und  mit  Chlorbaryum;  freie  Phosphorsäure 
fällt  Chlorbaryum  nur  dann,  wenn  sie  in  Form  yon  Metaphosphorsäure 
yorhanden  ist.  Die  Pyrophosphorsäure  ist  yon  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäure  am  leichtesten  durch  die  weisse  Farbe  ihres  Silbersalzes 
zu  unterscheiden  und  yon  der  Metaphosphorsäure  dadurch,  dass  sie 
mit  den  Lösungen  yon  Eiweiss  und  yon  Chlorbaryum  nicht  reagirt. 

Phosphorsäure  findet  als  Genussmittel  (zu  Limonaden  und  dergL)  J^'^^^ 
Verwendung.  Sie  muss  frei  sein  yon  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Prüitmg. 
SchwermetaJlen ,  Erden  und  yon  Arsen.  Auch  ein  Gehalt  an  Pyro- 
phosphorsäure würde  zu  beanstanden  sein,  da  diese  gesundheitsschäd- 
lich wirkt.  Metaphosphorsäure  dient  zum  Nachweis  yon  Eiweiss  in 
thierischen  Flüssigkeiten,  sowie  zur  Darstellung  yon  Gläsern  für  feinere 
optische  Zwecke.  Zur  Prüfung  löst  man  sie  in  wenig  rauchender 
Salzsäure,  wobei  ein  etwaiger  Natriumgehalt  in  Form  yon  Chlomatrium 
unlöslich  zurückbleibt. 

Phosphorige  Säure,  H3PO3. 

Synonyma:  Äcidum  phosphorosum  (lat);  Äcide  phosphoreux  (franz.); 
Phosphorom  acid  (engl.). 

Moleculargewicht  H,POg  =  81,43.  ProcentiBche  Zusammensetzung: 
58,51  Procent  Sauerstoff,   37,81  Procent  Phosphor,   3,68   Procent  Wasserstoff. 

Phosphorige  Säure  erhält  man  durch  Behandlung  yon  Phosphor-  DanteUimg. 
chlorür  mit  Wasser: 

PQs  +  3H,0  =  3Ha  +  H3PO3  . 
Auch  wenn  Phosphor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt 
wird,  bildet  sich  phosphorige  Säure,  die  in  Tropfen  abfliesst,  und  auf- 
gesammelt werden  kann. 
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Die  phoB-  Farblose,  Bjrupdicke,  sehr  saure  Flüssigkeit,  die  anch  in  wohl- 

s&areiBt  ausgebildeten  Erystallen  erhalten  Werden  kann.    Bei  stärkerem  Erhitzen 

starkes  Be-  verHert  sie  kein  Wasser,  sondern  setzt  sich  in  Orthophosphorsäure  und 

^cüons-  Phosphorwasserstoff  gas  um: 

4H3PO,  =  3H5PO4  +  PH3. 
Die  phosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel,  in- 
dem sie  grosse  Neigung  besitzt,  sich  zu  Orthophosphorsäure  zu  ozjdiren, 
und  daher  der  Luft  und  vielen  Metalloxyden  den  Sauerstoff  entzieht. 
Sie  wurde  früher  für  sehr  giftig  gehalten,  besitzt  aber  nach  neueren 
Untersuchungen  keine  nennenswerthen  toxischen  Eigenschaften. 

Sie  enthält,  wie  obige  Formel  lehrt,  drei  Atome  Wasserstoff,  von 
denen  aber  nur  zwei  durch  Metalle  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  leicht 
vertreten  werden  können.  Dies  findet  in  der  auf  S.  355  gegebenen 
Structurformel  der  phosphorigen  Säure  seine  Erläuterung.  Von  den 
drei  Atomen  Wasserstoff  sind  nämlich  nur  zwei  Hydroxylgruppen  an- 
gehörig,  mithin  auf  dem  Wege  der  Salzbildung  durch  Metalle  ersetzbar: 
das  dritte  ist  direct  an  den  Phosphor  angelagert.  Die  Salze  der  phos- 
phorigen Säure  setzen  sich  beim  Erhitzen  in  pyrophosphorsaure  und 
Phosphorwasserstoff  um. 
PoiyphoB-  Wenn  sich  mehrere  Molecüle  phosphoriger  Säure  unter  Wasser- 

Sftare?  und  abspaltung  condeusireu ,  so  entstehen  polyphosphorige  Säuren, 
ph^we."  H4Pa05,  H5P3O7,  H7P5O11.  Tritt  eine  solche  Wasserabspaltung  zwischen 
einem  Molecül  phosphoriger  Säure  und  einem  Molecül  Phosphorsäure 
ein,  so  gelangen  wir  zur  Unterphosphorsäure,  HiP^Og.  Da  sich 
diese,  wie  Salz  er  fand,  bei  der  langsamen  Oxydation  feuchten  Phos- 
phors, P4,  neben  phosphoriger  Säure  direct  bildet,  so  enthält  sie  wahr- 
scheinlich die  beiden  Phosphoratome  noch  in  directer  Bindung: 
P(0H)4  P0(0H)8 

P(0H)4  PO  (OH), 

UnterphoBphonftoiehydnit,  ÜnterphoBphonäture, 

Sohmelspnnkt  62  <*  Bchmelsponkt  70«. 

XTiiterpliospliorige  Säure,  HsPOj. 

Molecolargewiclit    Hg  PO,  =  65,55.      Procentische    Zusammensetzung: 
48,45  Procent  Sauerstoff,  46,97  Procent  Phosphor,  4,58  Procent  Wasserstoff. 

DarsteUnng.  Darstellung.     Die   unterphosphorige  Säure   erhält   man    durch 

Zerlegung  des  unterphosphorigsauren  Baryums  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Wenn  man  Phosphor  mit  Kali,  Kalk  oder  Baryt  und  Wasser 
kocht,  so  bildet  sich  ein  unterphosphorigsaures  Salz,  unter  gleichzeitiger 
Entwickelung  von  PhosphorwasserstoSgas. 

Eigen-  Sowie  man  sie  gewöhnlich  erhält,  sehr  saure,  farblose,  syrupdioke 

Flüssigkeit.  Durch  Verdunsten  dieser  Flüssigkeit  in  einer  Platinsohale, 
wobei  man  schliesslich  die  Temperatur  bis  auf  130®  steigert,  und  Er- 
kälten unter  0®  in  einem  verschlossenen  Gefässe  verwandelt  sie  sich  in 
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eine  weisse,  aus  grossen  Erystallbl&ttem  besiehende  Masse,  die  bei 
+  17,4®  schmilzt.  In  jedem  Verhältnisse  in  Wasser  löslich.  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  in  Orthophosphorsäure  and  Phosphorwasser- 
stoSffas: 

2HsP0a     =     PHs  +  H3PO4  . 

Anch  die  nnterphosphorige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Beductions*  ?^**V^2r 
mittel,  welches  aus  sehr  yielen  Metalllösungen    regulinisches  Metall  icxumgeB 
ausscheidet;  sie  reduoirt  auch  H3SO4  zu  SOg  und  S.  mittel.  °°^ 

Obgleich  die  nnterphosphorige  Säure  drei  Atome  WasserstofE  ent- 
hält, so  ist  sie  doch  nur  einbasisch  und  liefert  nur  eine  Reihe  von 
Salzen  mit  1  Atom  MetalL  Dieses  Yerhalten  erklärt  sich,  wenn  man 
annimmt,  dass  sie  nur  ein  Hydroxjl  enthält,  während  die  beiden  anderen 
WasserstoSatome  direct  an  den  Phosphor  gebunden  sind  (S.  355).  Ihre 
Salze  yerwandeln  sich  bei  Zutritt  der  Luft  allmählich  in  Orthophosphor- 
säure Salze.  Beim  Erhitzen  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von 
PhosphorwasserstoS  und  hinterlassen  ein  Gremenge  von  meta-  und  pyro- 
phosphorsaurem  Salz,  oder  Ton  metaphosphorsaurem  Salz  und  Phos- 
phormetalL  Beim  Kochen  mit  EaHhydrat  in  wässeriger  Lösung 
entwickeln  sie  WasserstoSgas ,  und  yerwandeln  sich  in  Orthophosphor- 
säure Salze. 

Verbindungeii  des  Phosphors  mit  Wasserstoff. 

Bei  dem  Stickstoff  haben  wir  zuerst  ein  Element  kennen  gelernt,  ^'^^^^^^ 
dessen  Atome  imstande  sind,  kettenförmig  und  ringförmig  sich  an  ein-  ^on  zur 
ander  zu  lagern  und  dabei  mit  einem  Theile  ihrer  Affinitäten  noch  compiexer 
andere  Atome  zu  binden  (vergL  S.  170).     Der  Phosphor  ist  in  dieser    ^^  ^' 
Hinsicht  dem  Stickstoff  sehr  ähnlich;  bereits  in  dem  Phosphormolecüle 
P4  selbst,  dem  Phosphorhexox yd ,  P40e  (S.  353  und  355),  und  der 
Unterphosphorsäure  (vorige  Seite)  haben  wir  Verbindungen  kennen  ge- 
lernt, in  denen  eine  directe  Bindung  mehrerer  Phosphoratome  anzunehmen 
ist.     Bei  den  Verbindungen  des  Phosphors  mit  dem  Wasserstoff  tritt 
dies  noch  deutlicher  herror.  Der  flüssige  Phosphorwasserstoff,  H9  P—PH^, 
ist  dem  Hydrazin ,  Hj  N— NH3,  analog  (S.  208).    Dem  Phosphormolecül 
P4  steht  offenbar  der  feste  Phosphorwasserstoff,  P4HS,  sehr  nahe,  Fester Pho8- 
den  man  durch  Auflösung  Ton  Phosphorcalcium  in  warmer  concentrirter  stoff. 
Salzsäure  bei  Abschluss  der  Luft  erhält. 

Wenn  sich  kein  Gas  mehr  entwickelt,  so  wird  der  Bückstand  mit 
kaltem  Wauer  abgewaschen  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet.  Er  bildet 
sich  aasserdem  noch  auf  mannigfaltige  Weise:  durch  Behandlang  von  Phos- 
phorkalium mit  Wasser,  durch  Xänwirkting  von  Ohlor  auf  Phosphorwasser- 
stoffgas,  durch  Einleiten  von  selbstentzündliohem  PhosphorwaBserstoffgase  in 
concentrirte  Salzsäure,  endlich  durch  freiwillige  Zersetzung  des  letzteren  im 
Tageslichte.  Frisch  bereitet,  bildet  der  feste  Phosphorwasserstoflf  ein  schön 
gelbes,  flockiges  Pulver,  am  Lichte  sich  allmählich  orange  färbend,  gesohmack- 
und  geruchlos,  oder  (wenn  nicht  ganz  rein)  von  schwachem  Phosphorgeruch, 
schwerer  als  Wasser,  im  Dunkeln  nicht  leuchtend,   in  trockener  Luft  sich 
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tmzersetzt  erhaltend,  bis  auf  200^0.  erhitzt,  oder  mit  einem  Hammer  ge- 
schlagen, sich  entzündend.  An  feuchter  Luft  zersetzt  er  sich  allmählich, 
durch  ozydirende  Agentien  rasch  und  zuweilen  mit  Explosion.  In  Wasser 
und  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Unter  diesen  Flüssigkeiten  dem  Sonnenlichte 
ausgesetzt,  oxydirt  er  sich  allmählich  unter  Entwickelung  von  Wasserstofj^gas. 
OxyphoB-  Dieser  feste  PhosphorwasserstoS  bildet  auch  eine  Hydroxylverbin- 

stofL  düng,    P4H(0B[),    deren   Ealiomsalz,    P4H(0E),    man  erhält,   wenn 

fester  PhoBphorwasserstoS  mit  alkoholischem  Kali  behandelt  wird: 
P4Ha  +  KOH     =    P4H(0K)  +  Ha  . 
Der  Oxyphosphorwasserstoff,  aus  der  Losung  seiner  Ealium- 
yerbindung  durch  schwache  Säuren  gefällt,  bildet  ein  gelbes,  geruch- 
loses und  geschmackloses  Pulver,  welches  bei  300^  in  rothen  Phosphor 
übergeht. 

Flüssiger  Phospliorwassepstoff,  PjH*. 

Moleculargewicht  P8H4  =  65,58.  Specifisches  Gewicht  1,016  bei  16*. 
Procentische  Zusammensetzung:  93,90  Procent  Phosphor,  6,10  Procent 
Wasserstoff. 

Bildung.  Der  flüssige  PhosphorwasserstofE  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 

Ton  salpetriger  Säure  auf  gasförmigen  PhosphorwasserstoS.  Ein  Ge- 
misch von  festem,  flüssigem  und  gasförmigem  Phosphorwasserstoff  ent- 
steht aus  Phosphorcalcium  und  Wasser. 

Danteiiong.  In  eine  dreihalsige  Flasche  yon  zwei  Liter  Inhalt    bringt  man 

lYa  Liter  Wasser,  leitet  Wasserstoff  durch  den  Apparat,  erwärmt  im 
Wasserbade  auf  60^  und  giebt  durch  eine  weite  Glasröhre,  welche  durch 
den  mittelsten  Hals  der  Flasche  geht  und  bis  in  das  Wasser  eintaucht, 
im  Laufe  tou  15  bis  20  Minuten  50  g  Phosphorcalcium  in  erbsen- 
grossen  Stücken  hinein.  Die  abziehenden  Gase  treten  durch  eine  leere 
Flasche,  in  der  sich  das  Wasser  condensirt,  und  dann  in  ein  Condensa- 
tionsgefäss,  welches  durch  Eiswasser  gekühlt  wird.  Hier  verdichtet 
sich  der  flüssige  Phosphorwasserstoff. 

Eigen-  Der  Phosphorwasserstoff ,  PaH4,   bildet  eine  farblose,  das  Licht 

stark  brechende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser  untersinkt,  ohne  sich  darin 
zu  lösen.  Er  ist  nur  unter  theil weiser  Zersetzung  flüchtig;  der  Siede- 
punkt liegt  nach  Gattermann  bei  58^,  nach  anderen  Autoren  sehr 
viel  niedriger.  Die  Eigenschaften  der  Verbindung  sind  nicht  mit  ge- 
nügender Genauigkeit  bekannt,  da  sie  der  Behandlung  ausserordentliche 
Schwierigkeiten  entgegenstellt,  an  die  Luft  gebracht,  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  von  selbst  entzündet  und  mit  blendendweisser 
Flamme  unter  Verbreitung  dicken,  weissen  Hauches  verbrennt.  In 
Terpentinöl  und  Alkohol  ist  sie  löslich,  zersetzt  sich  dabei  aber  äusserst 
rasch. 

Der  flüssige  Phosphorwasserstoff  setzt  sich  sehr  leicht  von  selbst, 
und  unter  dem  Einflüsse  vieler  anderer  Körper  in  festen  Phosphor- 
wasserstoff und  Phosphor  Wasserstoff  gas  (nicht  selbstentzündliches)  um: 
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ÖP,H,    =    6PH,  +  P4H2. 

Alle  Körper,  welche  dem  PhosphorwasserstoSgase  seine  Selbsientzünd* 
lichkeit  Dehmen,  zersetzen  auch  den  flüssigen  PhosphorwasserstoS. 
Wird  flüssiger  PhosphorwasserstoS  auch  in  nur  geringer  Menge  brenn- 
baren Gasen  beigemischt,  so  erlangen  dieselben  die  Eigenschaft  der 
Selbstentzündlichkeit. 

Phosphorwasserstoffgas,  PH3. 

Moleculargewicht  PH«  =  33,79.  Dichte  (Luft  =  1)  1,178  (berechnet 
1,171).  Procentische  Zusammensetzung:  91,12  Prooent  Phosphor,  8,88  Pro- 
cent Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100  ccm  geben 
150  ccm  Wasserstoffgas  und  25  ccm  Phosphordampf. 

Vorkommen.  Es  liegt  keine  Thatsache  vor,  woraus  sich  das  Vor- 
Yorkommen  des  Phosphorwasserstoflgases  in  der  Natur  mit  Bestimmt- 
heit ergeben  würde.  Man  hat  angeführt,  dass  beim  Faulen  phosphor- 
haltiger  Stoffe,  so  namentlich  beim  Faulen  der  Fische,  Phosphorwasser- 
stoffgas  sich  bilden  könne,  und  hat  damit  die  Sage  von  den  Irrlichtem  in 
Zusammenhang  gebracht,  ohne  aber  irgend  welche  Beweise  zu  liefern. 

Bildung  und  Darstellung.    Das  Phosphorwasserstoffgas  bildet  Darstellung. 
sich  am  leichtesten  durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Kalk-  oder  Baryt- 
hydrat, oder  durch  Kochen  von  Phosphor  mit  einer  concentrirten  Auf- 
lösung von  Ealiumhydroxyd.     Wird  letzteres  genommen,  so  lässt  sich 
der  Vorgang  durch  folgende  Formeln  ausdrücken: 

P4  +  3K0H  +  3HjO     =     PH3    4-   3KHjP0,. 

Phosphor-  Unterphos- 

wasserstoff    phorlgsanres  Kalium. 

Auch  durch  Zersetzung  von  Phosphorcalcium  durch  Wasser,  und 
durch  Behandlung  eines  Gemenges  von  Phosphorkupfer  und  Gyankalium 
mit  Wasser  erhält  man  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas.  Das 
nicht  selbstentzündliche  erhält  man  durch  Erhitzen  von  phosphoriger 
oder  unterphosphoriger  Säure,  femer  bei  Zersetzung  des  Phosphor- 
calciums  durch  Chlorwasserstoffsäure,  bei  Behandlung  von  Ealium- 
hydroxyd und  Phosphor  mit  Weingeist,  endlich,  wenn  man  ein  Gre- 
misch  von  Phosphorkupfer  und  Gyankalium  statt  mit  Wasser  mit 
Weingeist  behandelt.  Das  nach  diesen  Methoden  dargestellte  Gas  ent- 
hält stets  Wasserstoffgas  beigemengt. 

Völlig  reines,  nicht  selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas  er- 
hält man  durch  Zersetzung  von  Jodphosphonium ,  PH4J  (s.  unten), 
durch  Alkalien: 

PH4J  +  KOH     =    PH3  +  KJ  +  HjO. 

Phosphorwasserstoff,  PH3,  ist  luftförmig  und  verdichtet  sich  erst  Eigen- 
bei  ziemlich  starkem  Drucke  (etwa  30  Atmosphären)  zu  einer  bei  —  85  <^ 
siedenden  Flüssigkeit,  welche  bei  noch  niedrigerer  Temperatur  zu  einer 
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durchscheinendeD ,  krystalliniachen ,  bei  — lB2fi^  sciunelzenden  Masse 
erstarrt.  Das  Gas  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  Ton  einer  Salz- 
säuren Eupferchlorürlösang  reichlich  aufgenommen,  indem  sich  eine 
Verbindung  Ton  der  Zusammensetzung  PH^CuCl  bildet.  Wenn  man 
diese  Lösung  erwärmt,  entwickelt  sich  reines  Phosphorwasserstoffgas. 
Der  Geruch  des  PhosphorwasserstoSgases  ist  widerwärtig  und  erinnert 
an  faule  Fische;  das  Gras  ist  sehr  giftig. 

Das  sogenannte  selbstentzündliche  Phosphorwasserstoff- 
gas ist  ausgezeichnet  durch  die  Eägenschaft,  sich,  sowie  es  an  die 
Luft  kommt,  von  selbst  zu  entzünden ,  und  mit  grossem  Glänze  zu 
Phosphorsäure  zu  yerbrennen;  wenn  das  Gas  in  einzelnen  Blasen  aus 
Wasser  an  die  Luft  tritt,  so  erzeugen  dieselben,  indem  sie  yerbrennen, 
einen  dicken,  weissen  Rauch,  der  sehr  regelmässige  Ringe  bildet,  die 
sich  langsam  in  die  Luft  erheben.  Längere  Zeit  über  Quecksilber  auf- 
bewahrt, erleidet  das  Gas  eine  Veränderung,  indem  sich  an  den  Ge- 
fässwänden  ein  gelber  Absatz  bildet,  worauf  das  Gas  dann  seine  Selbst- 
entzündlichkeit  Terloren  hat.  —  Die  zweite  Modification,  das  nicht 
selbstentzündliche  Phosphorwasserstoffgas,  entzündet  sich  an 
der  Luft  yon  selbst  zwar  nicht,  wohl  aber  schon,  wenn  es  bis  auf  100^ 
erwärmt  wird,  oder  mit  einem  brennenden  Körper  in  Berührung  kommt. 
Seine  übrigen  Eigenschaften  sind  dieselben,  wie  die  des  selbstentzünd- 
lichen Gases. 

Die  Selbstentzündlichkeit  des  PhosphorwasserstoSgases  ist  keine 
dem  Tollkommen  reinen  Gase  zukommende  Eigenschaft,  sondern 
rührt  nur  davon  her,  dass  dem  Gase  eine  kleine  Menge  des  flüssigen 
Phosphorwasserstoffs,  P2H4,  beigemengt  ist,  der  die  Fähigkeit  besitzt, 
sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entzünden,  und  auch  anderen  brenn- 
baren Gasen,  z.  B.  dem  Wasserstoff,  Selbstentzündlichkeit  zu  ver- 
leihen. Indem  das  selbstentzündliche  Gas  längere  Zeit  aufbewahrt 
wird,  wird  dieser  Körper  zersetzt,  und  deshalb  geht  dadurch  die  Selbst- 
entzündlichkeit verloren.  Alle  diejenigen  Substanzen,  welche  den 
flüssigen  Phosphorwasserstoff  zersetzen,  nehmen  dem  Gase  daher  auch 
die  Selbstentzündlichkeit;  dahin  gehören  unter  anderen  Aether,  Alkohol 
und  Terpentinöl;  wenn  man  aber  dem  nicht  selbstentzündlichen  Gase 
etwas  Stickoxyd  oder  salpetrige  Säure  zumischt,  so  wird  es  wieder  selbst- 
entzündlich. Indem  nämlich  dadurch  einem  Theile  des  Gases,  PH3, 
ein  Atom  H  entzogen  wird,  wird  der  flüssige  Phosphorwasserstoff  ge- 
bildet, der  sich  als  Dampf  dem  übrigen  Gase  beimengt  und  dasselbe 
entzündlich  macht. 

Mehrere  Metalle,  wie  Kupfer,  in  dem  Gase  erhitzt,  entziehen  dem 
Gase  Phosphor,  indem  sich  Phosphormetalle  bilden,  und  reiner  Wasser- 
stoff zurückbleibt.  Auch  Silberoxjd  wird  dadurch  in  Phosphorsilber 
verwandelt. 

Durch  die  Einwirkung  der  Lösungen  der  Salze  gewisser  Metalle 
(Alkalien,  alkalische  Erden,  Erden)  auf  Phosphorwasserstoffgas  ent- 
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stehen  unterphosphorigsaure  oder  Orthophosphorsäure  Salze,  oder 
Gemenge  Ton  beiden.  ünterphoephongBanre  Salze  bei  den  Alkali- 
metallen, Orthophosphorsäure  Salze  bei  den  Erden,  Oemenge  beider  bei 
den  alkalischen  Erden.  • 

Das  Phosphorwasserstoffgas    besitzt  nur   sehr  schwach   basische  dm  Phos- 
Eigenschaften,  jedoch  zeigt  es  nicht  nur  in  dem  Typus  seiner  Zusammen-  ftofSiM'hat 
Setzung,   sondern  auch  in  seinem  Verhalten   eine  gewisse  Ueberein-  i^en^t 
Stimmung  mit  dem  Ammoniak,  NHs»  und  yerbindet  sich  wie  dieses  ^^12^.^™'°^ 
mit   Bromwasserstoff,   Jodwasserstoff  und   gewissen   Chlor- 
metallen  zu  Verbindungen,  welche  grosse  Analogie  mit  den  betreffenden 
Ammoniakrerbindungen  zeigen.     Diese  Verbindungen  sind  als  Salze 
des  Phosphoniumhydroxyds   zu  betrachten,  welchem   die  Formel  Phos- 
PH4.OH  zukommt.     Diese  Verbmdung  bildet  sich  auch  durch  directe  hydrozyd. 
Vereinigung  von  PhosphorwasserstoS  mit  Wasser,  ist  aber  nur  bei 
niederer  Temperatur  und  hohem  Drucke  beständig. 

Verbindungen  des  Phosphors  mit  Stickstoff, 
Schwefel,  Ohlor,  Brom,  Jod. 

Durch  Einwirkung  von   Ammoniak   auf  Phosphorpentachlorid,   PCI5,  Phospham. 
dnreh  Erhitzen  Yon  Phosphor  oder  Pbosphorcalcium  mit  Balmiak  bildet  sich 
ein  fester,  weisser  Körper,  welcher  im  Wesentlichen  aus  Phosphor  und  Stick- 
stoff besteht,  aber  nie  wasserstofffrei  ist,  das  Phospham,  PN,H.    Durch 
weniger    erschöpfende  Einwirktuig   von  Ammoniak   auf  die  Halogen-   und  ^^^_ 
Sauerstoffverbindnngen  des  Phosphors  bilden  sich  eine  Beihe  yon  Substanzen,  phamide, 
welche  ausser  Phosphor,  Stickstoff  und  Wasserstoff  auch  noch  Sauerstoff  ent-  ph^min. 
halten.    Sie  werden  Phosphamide  und  Phosphaminsäuren  genannt.         «ftur«. 

Schwefel  ist  in  weissem  Phosphor  (etwa  zn  25  Procent)  löslich  Sohwefei- 
und  erniedrigt  dessen  Schmelzpunkt  so  stark,  dass  das  Gemisch  bei  ^  ^'^  ^'' 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  bleibt.  Yerbindungen  von  Phosphor 
mit  Schwefel  werden  erhalten,  indem  man  ein  Gemisch  yon  rothem 
Phosphor  mit  Schwefelpulver  erhitzt.  Je  nach  dem  Mengenverhält- 
nisse erhält  man  dabei  verschiedene  Yerbindungen,  von  denen  das 
Phosphortrisulfid,  PaSs,  hervorzuheben  ist,  welches  zur  Darstellung 
von  Thiophen,  C4H4S,  Verwendung  findet. 

310  g  rother  Phosphor  werden  mit  480  g  gepulvertem  Schwefel  Darstellung 
gemischt  und  das  Pulver  löffelweise  in  einen  auf  dem  Bunsenbrenner  phortri-^ 
erhitzten  hessischen  Tiegel  eingetragen.     Nach  dem  Eintragen  jeder  '*^^' 
Portion  schliesst  man  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  worauf  sofort  die 
Reacüon  eintreten  muss.     Nachdem  das  ganze  Gemisch  eingetragen 
ist,  lässt  man  den  Tiegel  so  weit  erkalten,  dass  die  Masse  nur  noch 
eben  geschmolzen  ist,  und  giesst  das  Phosphorsulfid  auf  ein  Eisenblech 
aus.    Das  erstarrte  Product  wird  noch  warm  in  Stücke  geschlagen  und 
in  eine  gut  schliessende  Flasche  gefüllt. 

Das  Phosphortrisulfid,  P3S3,  bildet  harte,  graugelbe,  krystallinische 


Digiti 


izedby  Google 


368 


Phosphor. 


Pho«pbor- 
pentMulfid. 


Ghlorphot- 
phor. 


Massen  Tom  specifischen  Gewicht  2,0  und  dem  Schmelzpunkt  167^ 
beim  Liegen  an  der  Luft  wird  das  Phosphortrisnlfid  schnell  feucht  und 
entwickelt  Schwefelwasserstoff.  Ausser  dem  Phosphortrisnlfid  findet 
in  der  organischen  Chemie  mitunter  auch  das  Phosphorpenta- 
sulfid,  PsSs,  Verwendung,  welches  erst  bei  275^  schmilzt  und  in  Folge 
seines  hohen  Siedepunktes  (530^)  leicht  durch  fractionirte  Destillation 
gereinigt  werden  kann:  es  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  fast 
farblosen  Eiystallen. 

Mit  Chlor  vereinigt  sich  der  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  Feuererscheinung.  Ist  Phosphor  im  Ueberschusse 
vorhanden,  so  bildet  sich  flüssiges  Phosphorchlorür,  PCl^;  bei  über- 
schüssigem Chlorgas  dagegen  festes  Phosphorchlorid,  PCI5. 


^nonyma: 


Phosphorolilorür,  PCI3. 

Phosphorus  trichloratus;   Phosphartrichlorid ,  Dreifach- 
Chlarphosphar. 


Verwen- 
dung. 


Moleculargewicht  PCI,  =  136,29.  SpeeifischeB  G«wicht  (Wasser  =  1) 
l,6ia  bei  0^  Dampfdichte  (Luft  =  1)  4,742  (berechnet  4,721).  Procentische 
Zaiammensetzung :  77,41  Frocent  Chlor,  22,59  Procent  Phosphor.  Zusammen- 
Setzung  nach  dem  Volumen :  100  com  Phosphorchlorürdampf  enthalten  nahezu 
150  ccm  Chlorgas  und  25  com  Phosphordampf. 

Das  Phosphorchlorür  wird  dargestellt,  indem  man  Chlorgas  über 
Phosphor  leitet: 

P4  +  ea,   =  4Pa8 . 

Die  Reaction  findet  ohne  äussere  Wärmezufuhr  statt,  indem  der 
Phosphor  mit  fahlem  Lichte  verbrennt.  Das  überdestillirende  Chlorür 
bildet  eine  wasserhelle,  stark  rauchende  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht  1,613  bei  0^,  besitzt  einen  sehr  heftigen,  zu  Thränen  reizen- 
den Geruch,  siedet  bei  +  76°  und  schmilzt  bei  —  112o.  Mit  Wasser 
zerfällt  das  Chlorür  unter  Erhitzung  in  Salzsäure  und  phosphorige 
Säure: 

PCI3  +  3H2O    =     3HC1  +  HsPOs  ; 

mit  rauchender  Salzsäure  reagirt  es  weniger  heftig,  es  entwickelt  sich 
ein  regelmässiger  Strom  von  Chlorwasserstoffgas,  aber  die  Mischung 
wird  nicht  heiss,  sondern  kühlt  sich  im  Gegentheil  unter  die  Anfangs- 
temperatur ab;  deswegen  eignet  sich  diese  Umsetzung  besonders  zur 
Darstellung  der  phosphorigen  Säure.  Durch  Sauerstoffaufnahme  geht 
das  Phosphorchlorür,  an  trockener  Luft  langsam,  schnell  beim  Er- 
wärmen mit  trockenen  Oxydationsmitteln,  in  Phosphoroxychlorid, 
PO  eis,  über. 

Das  Phosphorchlorür  findet  namentlich  in  der  organischen  Chemie 
Verwendung  zur  Darstellung  von  Säurechloriden,  da  es  mit  sehr 
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vielen  hydroxylhaltigen  Substanzen  so  reagirt,  dass  das  Hydroxyl  durch 
Chlor  ersetzt  wird.  Da  sich  daneben  phosphorige  Säure  bildet,  so 
darf  man  bei  allen  diesen  Umsetzungen  die  Reactionsmasse  nur  auf 
dem  Wasserbade  erwärmen,  da  bei  höherer  Erhitzung  die  phosphorige 
S&ure  unter  Bildung  Ton  Fhosphorwasserstoff  zerfällt  und  daher 
leicht  Explosionen  eintreten.  Zur  Erkennung  und  Prüfung  des  Phos- 
pliorchlorürs  dient  die  Siedepunktsbestimmung.  Das  Phosphor- 
cblorür  geht  bereits  aus  dem  Wasserbade  leicht  und  vollständig  über, 
^während  die  anderen  Phosphorhalogenyerbindungen  wesentlich  höhere 
Siedepunkte  besitzen. 

Phospliorclilopid,  PCI5. 
Synonyma:    Phospharus  pentacMoratus  (l^')l  JPhosphorpentachlorid. 

Molecnlargewicht    PCI5   =   206,67.      Procentische    Zusammensetzung: 
85,11  Frocent  Chlor,  14,89  Procent  Phosphor. 

Phosphorchlorid  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  überschüssigen  Bildung  und 
Chlorgases   auf   weissen  Phosphor.     Man  stellt  es  dar  durch  lieber-    *"*  "** 
leiten  von  Chlor  über  kühl  gehaltenes  Phosphortrichlorid  bis  zum  Er- 
starren des  Reactionsproductes : 

PCI3  +  Cla     =     PClß  . 
Das  Phosphorchlorid  bildet  eine  feste  weisse,  oder  doch  nur  schwach  Phydkau- 
gelbliche,  glänzend  krystallinische  Masse,  welche  bereits  bei  gewöhn-  schaften.^'^' 
lieber  Temperatur  sehr  flüchtig  ist  und  bei  etwa  148^  in  den  luft- 
förmigen  Zustand  übergeht,  ohne  vorher  zu  schmelzen  (vgl.  S.  160). 
Erhitzt  man  aber  die  Verbindung  in  einem  geschlossenen  Rohre,  so 
schmilzt  sie  unter  dem  so  erhöhten  Drucke  bei  148^  und  erstarrt  beim 
Erkalten  in   durchsichtigen   Säulen.      Ueberhitzt  man   das  luftförmig 
gewordene  Phosphorpentachlorid ,  so  färbt  sich  der  zunächst  farblose 
Dampf  grünlich  und  diese  Färbung  nimmt  mit  der  Temperatur  zu. 
Die  Ursache  dieses  höchst  merkwürdigen  Verhaltens  liegt  darin,  dass 
sich  freies  Chlorgas  bildet,  indem  das  Phosphorchlorid  sich  in  ganz 
ähnlicher  Weise  zersetzt,  wie  dies  die  höheren  Chloride  des  Schwefels 
bereits  bei  ganz  niedriger  Temperatur  thun: 

PCI5     =     PCI3  +  Cl,  . 

Hiermit  stehen  auch   die  Volumverhältnisse  des  Phosphorpenta- 
chlorids  in  vollem  Einklänge. 

Das  Volumgewicht  des  Phosphorchloriddampfes  giebt  nur,  bei  möglichst  Voiomver- 
niedrig   gehaltener  Temperatur  in  einer  Atmosphäre  von  Chlorgas  bestimmt,       ^  "^^' 
der  Holecnlarformel  PCI5  entsprechende  Zahlen;  in  höheren  Temperaturen 
nimmt  das  Volumgewicht  beständig  ab,  indem  das  Chlorid   in  Phosphor- 
chlorür  und  Chlor  zerföllt,  eine  Dissooiation,  welche  bei  336®  vollständig 
wird,  so  dass  dann  der  Dampf  ein  Gemenge  von  PClg  und  Cl«  darstellt,  welche 
beiden  sich  aber  beim  £rk  alten  wieder  zu  Phosphorchlorid  vereinigen. 
Erdm»nn,  L«hrbach  der  anorganischen  Chemie.  24 
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Das  Phosphorchlorid ,  welches  in  ganz  trockener  Luft  bei  100^ 
bereits  onverändert  in  farblosen  Erystallen  sublimirt,  raucht  an 
gewöhnlicher  Luft  sehr  stark,  indem  der  Phosphorchloriddampf  sich 
mit  dem  Wasserdampf  der  Luft  sofort  umsetzt.  In  überschüssiges 
Wasser  eingetragen,  zersetzt  sich  das  Chlorid  sofort  unter  Zischen  und 
starker  Erhitzung.  Die  entstandene  Flüssigkeit  enthält  Phosphorsäure 
und  Salzsäure: 

PCI,  +  4H,0     =    HaPO^  +  ÖHQ  . 

Lässt  man  dagegen  wenig  Wasser  oder  Wasserdampf  (feuchte  Luft) 
auf  überschüssiges  Phosphorchlorid  einwirken,  so  entweicht  Salzsäure- 
gas und  es  hinterbleibt  flüssiges  Phosphoroxychlorid: 

PCI5  +  H2O     =     POCls  +  2HC1  . 

Phosphorchlorid  findet  namentlich  in  der  organischen  Chemie  zur 
Darstellung  von  Chloriden  Verwendung.  Auf  hydroxylhaltige  Körper 
wirkt  es  in  ähnlicher  Weise  ein,  wie  das  Phosphorchlorür,  nur  dass 
sich  hier  als  Nebenproduct  nicht  phosphorige  Säure,  sondern  Phosphor- 
oxychlorid büdet.  Ausserdem  setzt  es  sich  mit  vielen  sauerstoff- 
haltigen Eohlenstoffverbindungen  so  um,  dass  neben  Phosphoroxychlorid 
organische  Chloride  entstehen,  die  an  Stelle  eines  Sifuerstoffatomes 
2  Atome  Chlor  enthalten.  Endlich  kann  das  Phosphorpentachlorid 
auch  in  der  Weise  chlorirend  wirken,  dass  der  Wasserstoff  organischer 
Verbindungen  durch  Chlor  ersetzt  wird,  indem  sich  nebenbei  Salzsäure- 
gas und  Phosphorchlorür  bildet.  Leitet  man  gleichzeitig  Chlorgas 
durch  die  Mischung,  so  wird  das  Phosphorchlorür  sogleich  wieder  in 
Phosphorchlorid  zurückverwandelt,  welches  wieder  auf  eine  neue  Menge 
der  organischen  Verbindung  chlorirend  einwirken  kann.  Daher  ist 
das  Phosphorchlorid  ein  sehr  wirksamer  Chlorüberträger;  Kohlen- 
wasserstoffe oder  ähnliche  Verbindungen,  welche  Chlorgas  allein  nicht 
oder  doch  nur  sehr  langsam  aufnehmen,  werden  häufig  sehr  schnell 
und  glatt  unter  Salzsäureentwickelung  in  Chlorverbindungen  über- 
geführt, wenn  man  ihnen  vor  dem  Einleiten  des  Chlorgases  etwas 
Phosphorpentachlorid  zugiebt. 

Reines  Phosphorpentachlorid  muss  fast  farblos  sein  und  ein  voll- 
kommen trockenes  Aussehen  besitzen.  Man  bewahrt  es  in  sehr  sorg- 
fältig geschlossenen  Gefässen  aus  Steingut  oder  Glas  auf,  deren  gut 
eingeschliffene  Stopfen  mit  Vaselin  gedichtet  oder  mit  geschmolzenem 
Paraffin  umgössen  werden.  Ein  einmal  vernachlässigtes  Phosphor- 
pentachlorid fällt  meist  sehr  rasch  der  völligen  Zersetzung  anheim,  da 
es  ständig  Salzsäuregas  entwickelt  und  die  Gefässe  in  Folge  dieses 
Ueberdruckes  nicht  mehr  dicht  zu  halten  sind. 
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Phosphoroxyohlorid,  POGg. 

Synonyma:     Chlorphosphorsäure;  Chlorphosphoryl. 

Molecnlargewicht  POCl.  =  152,17.  BpeciflBclies  Gewicht  1,712  bei  0^ 
tichmelzponkt  wenig  unter  0®,  Siedepunkt  107,2^.  Prooentische  Zusanunen- 
setznng :  69,83  Proeent  Chlor,  20,23  Procent  Phosphor,  10,44  Procent  Sauerstoff. 
Zasammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  Phosphorozy chloriddampf 
enthalten  150  ccm  Chlorgas,  50  com  Sauerstoffgas,  25ocm  Phosphordampf. 

Phosphoroxyclilorid  bildet  sich  bei  der  Oxydation  des  Phosphor-  BUdimg.. 
chlorärs  und  bei  der  Einwirkung  von  wenig  Wasser  oder  Wasserdampf 
auf  Phosphorchlorid,   auch  beim  Erhitzen    von  Phosphorchlorid   mit 
Phosphorpentoxy  d : 

SPQs  +  ^iO,     =     ÖPOQa  . 

Auch  viele  organische  SauerstoSverbindungen  verwandeln  das 
Phosphorchlorid  in  Phosphoroxychlorid. 

Man    stellt    das    Phosphoroxychlorid    dar   durch   Eintragen    von  DarateUung. 
Ealiamchlorat  in  Phosphorchlorür,  welches  sich  in  einer  mit  Bückflnss- 
kuhlung  versehenen  Retorte  befindet: 

SPQs  +  KClOs     =     SPOa,  +  KCl  ; 

auch  aus  Phosphorpentachlorid  mit  Borsäure  oder  mit  Oxalsäure: 

2B(0H)3  +  SPQj     =    B3O3  +-  3POCI3  +  6HC1  . 

Wo  es  sich  um  Darstellung  von  Phosphoroxychlorid  in  grossem 
Maassstabe  handeln  sollte,  kann  man  auch  phosphorsauren  Kalk  bei 
Gegenwart  von  Chlorgas  mit  Kohle  oder  Kohlenoxyd  reduciren. 

Das  Phosphoroxychlorid  ist  eine  stark  lichtbrechende,  farblose,  an  PbyiUuiU- 
der  Luft  rauchende  Flüssigkeit,  die  dem  Phosphorchlorür  sehr  ähnlich  Bohaftes?^* 
riecht,  aber  erheblich  höher  siedet,  nämlich  bei  107,2^;  bei  150^  hat 
der  Dampf  eine  Dichte  von  5,334,  bei  hoher  Temperatur  dehnt  er  sich 
sehr  stark  aus,  scheint  sich  also  zu  zersetzen.  Bei  der  Abkühlung  in 
einer  Eältemischung  erstarrt  das  Phosphoroxychlorid,  schmilzt  aber 
wieder  unter  0^. 

Das  Phosphoroxychlorid  wirkt  auf  Wasser  unter  Erhitzung  ein:  Chemische 

Eigen- 

POCls  +  3HaO    =    H3PO4  +  3HC1  .  "^^"^ 

Die  Salze  schwacher  SauerstoSsäuren  werden  beim  Erhitzen  mit 
Phosphoroxychlorid  zersetzt  unter  Bildung  von  phosphorsauren  Salzen 
neben  dem  Chlorid  der  entsprechenden  Säure.  In  der  organischen 
Chemie  verlaufen  diese  Beactionen  meist  sehr  glatt  und  das  Phosphor- 
oxychlorid dient  daher  zur  Darstellung  von  Säurechloriden. 

Die  dem  Phosphoroxychlorid   entsprechende   Schwefelverbindung,  Phosphor- 
das  Phosphorsulfochlorid,  PSCI3,  erhält  man  durch  Erhitzen  von  oUorid. 

24* 

Digitized  by  VjOOQIC 


372 


Phosphor. 


Ohlorphofl- 
phontlok- 

BtOff. 


Pbosphorclilorür  mit  Schwefel  auf  130^  im  zugeschmolzenen  Bohre, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Phosphorpenta- 
chlorid : 

PCI5  +  H,S     =     PSCI3  +  2HC1  , 

daher  geben  auch  viele  Sulfide  (Schwefelantimon,  Schwefelkohlenstoff) 
mit  Phosphorpentachlorid  das  Phosphorsxdfochlorid.  Dieses  ist  flüssig, 
farblos,  stark  lichtbrechend  und  riecht  aromatisch.  Das  specifische 
Gewicht  ist  1,682  bei  0^,  der  Siedepunkt  125o.  Durch  Wasser  wird 
es  allmählich  in  Phosphorsäure,  Salzsäure  und  Schwefelwasserstoff  ver- 
wandelt. 

GhlorphoBphorstickstoff,  PsNsCle,  erhält  man,  wenn  das  Prodnct 
der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Ammoniak  mit  Aether  ausgezogen 
und  letzterer  verdunstet  wird.  Bildet  sich  auch,  wenn  ein  Gemisch  von 
1  Theil  Phosphorchlorid  und  2  Theilen  Salmiak  erhitzt  wird.  Krystallisirt 
aus  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  in  farblosen,  rhombischen  Prismen, 
die  bei  114^  schmelzen.    Siedet  zwischen  250  bis  260^.     Unlöslich  in  Wasser. 


Phosphor  mit  Brom,  Jod,  Fluor. 


Phospbor- 
tribromid 
und  -penta- 
bromid. 


JodphoB- 
phor. 


Phosphor- 
jodür. 


Fbotphor- 
Jodid. 


Mit  Brom  bildet  der  Phosphor  ganz  analoge  Verbindungen  wie 
mit  Chlor.  Man  löst  weissen  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  kühlt  in 
Eiswasser  ab  und  lässt  flüssiges  Brom  zutropfen.  Das  in  Schwefel- 
kohlenstoff schwer  lösliche  Phosphorpentabromid,  PBrs,  scheidet 
sich  in  derben,  citronengelben  oder  rothen  Erystallen  aus.  Beim  Er- 
wärmen schmilzt  es  leicht  zu  einer  rothen  Flüssigkeit,  büdet  dann 
einen  rothen  Dampf,  der  aber  schon  bei  100®  in  Brom  und  Phosphor- 
tribromid  zerfällt.  Das  Phosphortribromid  ist  eine  farblose,  leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  vom  Siedepunkte  175®  und  dem  specifischen 
Gewichte  2,925  bei  0®.  Von  dem  Phosphor chlorür  unterscheidet  es  sich 
dadurch,  dass  es  die  Haut  und  Papier  gelb  färbt  und  brennbar  ist: 

4PBr3  +  5  0,     =     2Pa05  +  6Brj  . 

Gegen  Jod  verhält  sich  der  Phosphor  wesentlich  anders.  Er  ver- 
bindet sich  ebenfalls  leicht  damit,  aber  die  beim  Chlor  und  Brom  so 
charakteristische  Pentahalogenverbindung  ist  nicht  zu  erhalten,  statt 
dessen  ausser  dem  Trijodid,  PJ^,  noch  ein  Jodür,  PJ,,  welches  viel- 
leicht dem  flüssigen  Phosphorwasserstoff  analog  ist;  die  Formel  ist  nach 
Troost  zu  verdoppeln,  also  P2J4  analog  dem  P3H4. 

Phosphorjodür,  PJ,,  bildet  orangerothe,  lange,  biegsame  Pris- 
men, die  bei  110®  schmelzen  und  durch  Wasser  sogleich,  analog  den 
Chlorverbindungen  des  Phosphors,  zersetzt  werden.  Sie  müssen  in 
zugeschmolzenen  Glasröhren  aufbewahrt  werden.  Man  erhält  es  durch 
Behandlung  von  Phosphor  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Jod. 

Phosphorjodid,  PJ3,  ist  eine  dunkelrothe,  krystallinische,  etwas 
unter  55®  schmelzende  Masse;  es  ist  zerfliesslich  und  zersetzt  sich  in 
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Wasser,  und  ebenso  in  feuchter  Lnft  unter  Bildung  von  Jodwasser- 
stoff, phosplioriger  Säure  und  gelben,  nicht  näher  studirten  Flocken. 
Auch  diese  Verbindung  wird  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  in 
Schwefelkohlenstoff  gelösten  Phosphor  erhalten. 

Dem  Fluor  gegenüber  hat  der  Phosphor  wieder  keine  Neigung,  Phosphor- 
dreiwerthig  aufzutreten;  ein  Phosphorfluorur,  PF3,  ist  nur  auf  Um- 
wegen zu  erhalten.     Das  Phosphorfluorid,  PF5,  entsteht  dagegen 
leicht  durch  Umsetzung  von  Phosphorchlorid  mit  Fluorarsen,  AsFg: 
3PCI5  +  ÖAsFs     =     3PF5  +  ÖAsCls  . 

Es  ist  gasförmig,  hat  die  Dichte  4,49  (berechnet  4,40)  und 
läset  sich  verflüssigen,  bei  niedriger  Temperatur  auch  krystallisirt  er- 
halten. Es  zeigt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  Neigung,  sich  nach 
der  Gleichung 

PF5     =     PFs  +  2F 

zu  zersetzen  und  greift  daher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Glas  nicht 
an.  Mit  Stickstoffdioxyd  bildet  es  eine  feste,  weisse,  krystallinische 
Verbindung  PNOjFs,  welche  nur  bei  niederer  Temperatur  beständig 
ist.  Mit  wenig  Wasser  dampf  büdet  das  Phosphorfluorid  Phosphor- 
oxyfluorid,  POF3,  welches  ebenfalls  farblos  und  gasförmig  ist,  bei 
—  50®  sich  verflüssigt,  bei  noch  niederer  Temperatur  fest  wird  und 
im  flüssigen  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  Druck  von 
15  Atmosphären  ausübt;  vom  Wasser  wird  das  luftförmige  Phosphor- 
oxyfluorid  aufgenommen,  aber  nicht  im  unveränderten  Zustande;  die 
Lösung  enthält  Phosphorsäure  und  Flusssäure. 

Verbindungen,  welche  ausser  Phosphor  und  Halogen  noch  Wasser-  phos- 
stoff  enthalten,  bilden  sich  durch  Addition  von  Halogenwasserstoff-  Laoten? 
säuren  an  Phosphorwasserstoff,  PH3,  und  entstehen  ebenfalls  durch  ^^^^ 
Einwirkung  der  Halogenwasserstoffsäuren   auf  Phosphoniumhydroxyd, 
PH4(0H)   (S.   367).     Bei  diesen  Phosphoniumhalogenverbin- 
dungen,  welche  im  Anschluss  an  die  Ammoniumsalze  bei  den  Alka- 
lien behandelt  werden  sollen,  ist  bemerkenswerth,  dass  die  Beständig- 
keit des  Jodphosphoniums ,  PH4J,  eine  grosse  ist,  während  die   ent- 
sprechende Verbindung  des 
Broms  wenig  beständig,  die 
des  Chlors  höchst  zersetzlich 
ist  und  eine  entsprechende 
Fluorverbindung  überhaupt 
noch  nicht  dargestellt  wer- 
den konnte. 

Chemische  Technik  und 
Experimente. 

Zar  Darstellung  vonPhoB-  Fabrikation 
phor  im  Grossen  dient  die  in  XIlS"rT 
TabrikaUon  von  weisBem  Phosphor.  Figur    160     abgebildete    Ein- 
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riohtimg.  Eine  aus  Monocalciumphoephatlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,41 
durch  Erhitzen  mit  25  Procent  Kohlepalver  dargestellte  innige  Mischung  von 

Kohlenstoff  und  Calciom- 


Fig.  161. 


Dantellung 
von  roth«m 
Phosphor 
im  Grossen. 


Darstellung  von  rothem  Phosphor. 


metaphosphat ,  Ca  (P  OJ«  i 
wird  in  granulirtem  Zu- 
stande in  flaschenförmige 
Betorten  aus  feuerfestem 
Thon  gebracht.  Solche 
Betorten  werden  liegend  in 
Galeerenöfen  erhitzt  und 
die  entweichenden  Phos- 
phordämpfe in  dem  Vor- 
räume /in  thönemen  Vor- 
lagen unter  Wasser  ge- 
sammelt. Jede  Betorte  oit- 
hält  10  bis  15  kg  Masse; 
die  Operation  ist  in  36 
Stunden  beendet. 

Zur  Gewinnung  des 
amorphen  Phosphors  dient 
der  geschlossene  Kessel  / 
mit  Porcellaneinsatz  g 
(Figur  161).  Zur  gleich- 
massigen    Erhitzung    des 


Fig.  162. 


Bereitung  von  rothem  Phosphor  im  Kleinen. 
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weissen  Phosphors  ist  die  Feuerung  keine  directe ,  sondern  um  den  Kessel  / 
sind  noch  zwei  weitere  Kessel  b  und  a  angeordnet,  von  denen  der  äussere 
Kessel  a  mit  einer  Legirung  von  gleichen  Theilen  Zinn  und  Blei  angefüllt 
wird,  während  der  Zwischenraum  e  zwischen  /  und  b  Sand  enthält.  Man 
trocknet  den  Phosphor  sorgfältig  ab,  giebt  ihn  in  den  Porcellaneinsatz  g, 
scbliesst  den  Deckel  m  und  den  Hut  c  und  erhitzt  allmählich,  wobei  Luft, 
Feuchtigkeit  und  Phosphorwasserstoff  durch  das  Bohr  t,  den  Hahn  k  und  das 
mit  Wasser  und  etwas  Quecksilber  beschickte  Kesselchen  j  entweichen.  Dann 
erhält  man  längere  Zeit  auf  der  Temperatur  von  260®,  schliesst  den  Hahn  k 
und  lässt  erkalten.  Der  erhaltene  rothe  Phosphor  ist  nie  frei  von  unver- 
ändertem weissen  Phosphor.  Zur  Beinigung  schüttelt  man  ihn  mit  einer 
Chlorcalciumlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,34  unter  Zusatz  von  etwas 
Schwefelkohlenstoff,  wobei  der  rothe  Phosphor  untersinkt,  eine  Lösung  des 
weissen  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  aber  auf  der  Ghlorcalciumlauge 
schwimmt.  Durch  Auskochen  mit  concentrirter  Natronlauge  kann  der  rothe 
Phosphor  vollends  von  weissem  Phosphor  befreit  werden ;  das  Handelsproduct 
ist  aber  selten  rein. 

Zur  Darstellung  von  amorphem  Phosphor  im  Kleinen  benutzt  man  den  Darstellung 
Apparat  Figur  162.     In  der  Betorte  A  befindet  sich  trockener  Phosphor,  an  IJSi^hos- 
diese   schliesst    sich   eine   Gasleitungsröhre   an ,   die   unter  rechtem  Winkel  phor  im 
gebogen  ist  und  deren  vertical  absteigender  Schenkel  mindestens  die  Länge  ^^^^'^ 
des  Barometers  besitzt;   diese  Bohre  taucht  unter  das  in  dem  Cy linder  B 
befindliche  Quecksilber.    Ist  Alles  so  vorgerichtet,   so  leitet  man  durch  den 
TubuluB   der  Betorte  so  lange  reines  trockenes  Kohlensäuregas  ein,  bis  alle 
atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  und  durch  Kohlensäure 
ersetzt  ist.     Nun  fügt  man  in  die  Tubulatur  der  Betorte  ein  Thermometer 
luftdicht   ein   und   erhitzt  allmählich  im  Oelbade   bis  auf  226".    Sehr  bald 


Fig    i«i;i. 


Yerbrennnng  von  Phosphor  unter  Wasser. 
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Experi- 
mente mit 
Phosphor. 


nimmt  der  Phosphor  eine  carminrothe  Färbung  an,  indem  er  sich  zum  TbeH 
in  amorphen  Phosphor  vei*wandelt. 

Die  Eigenschaften  des  Phosphors  werden  darch  folgende  Versuche 
veranschaulicht : 

1.  Die  Verbrennung  des  Phosphors  wird  zweckmässig  auf  einem  Por- 
cellanteller  in  einem  Schälchen  vorgenommen  und  eine  trockene  Glasglocke 
über  den  Teller  gestülpt.    Das  gebildete  Phoephorpentoxyd  sammelt  sich  auf 

Fig.  164. 
h w 


^^ 


Erkennung  des  Phosphors  nach  Mitscherlich. 

dem  Teller  und  an  den  Wänden  der  Glocke  an  (Figur  26,  S.  108;  vgl.  auch 
Darstellung  von  Phosphorpentozyd ,  S.  378).  2.  Entzündung  des  Phosphors 
durch  Beiben  eines  Stückchens  Phosphor  in  einer  unglasirten  Beibschale. 
3.  Verbrennung  unter  Wasser  durch  Sauerstoffgas.  Zu  diesem  Versuche 
bringt  man  etwas  Phosphor  in  ein  weites  Reagirrohr,  giebt  Wasser  darauf, 
erwärmt  im  Wasserbade  bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  und  leitet  hierauf 
aus  einem   Gasometer  Sauerstoffgas  zu  dem  Phosphor   (Figur  163   a.  v.  8.). 
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Das  untere  Ende  der  Zuleitungsrölire  besteht  zweckmässig  aus  einem  Messing- 
rohre, welches  an  das  Glasrohr  mittelst  eines  Stückchens  vulcanisirten  Kaut- 
schuks angepasst  ist.  4.  Um  die  Selbstentzündung  des  Phosphors  in  feiner 
Vertheilung  zu  erläutern,  löst  man  etwas  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff 
und  tränkt  mit  dieser  Lösung  Papierstreifen,  welche  man  an  der  Luft 
trocknen  lässt.  Sowie  das  Lösungsmittel  verdunstet  ist,  fangen  die  Streifen 
von  selbst  Feuer  und  verbrennen  mit  glänzendem  Lichte.  5.  Das  Leuchten 
des  Phosphors  im  Dunkeln  zeigt  man,  indem  man  mit  einer  Phosphorstange 
in  verdunkeltem  Locale  an  einer  Tafel  schreibt.  6.  Die  Flüchtigkeit  des 
Phosphors  mit  Wasserdämpfen  erläutert  folgendes  Experiment,  welches 
gleichzeitig  zeigt,  dass  die  Dämpfe  des  Phosphors  leuchten.    In  den  Glas- 


Fig.  165, 


Fhosphorhaltiger  Wasserstoff  brennt  mit  smaragdgrüner  Flamme, 
{Dusart^s  Nachweis  des  Phosphors,) 

W  WaiMrstoffiftpparat,  F  Waschflasohe  mit  Silbernitrat,  r  WasBentoffcontrolflamxne, 
ri  phoBphordampfhaltige  Flamme,  K  UntersuchungBobjcct. 

kolben  JL  (Figur  164)  bringt  man  Wasser  und  etwas  Phosphor,  verbindet  ihn 
mit  einer  Gasleitungsröhre  b  und  diese  mit  dem  gläsernen  Kühlrohre  dd^ 
welches  in  ein  Gefäss  C,  welches  als  Vorlage  dient,  mündet.  Man  erwärmt 
hierauf  den  Kolben  A  zum  Kochen  seines  Lihaltes  und  lässt  kaltes  Wasser 
in  den  Trichter  c  fliessen,  dessen  unteres  Ende  auf  dem  Boden  des  Cylinders  B 
ruht;  es  findet  dadurch  in  letzterem  eine  aufsteigende  Strömung  von  kaltem 
Wasser  statt,  wodurch  die  in  das  Bohr  d  eintretenden  Dämpfe  abgekühlt 
werden.  Das  erwärmte  Wasser  fliesst  durch  e  ab.  Da,  wo  die  Dämpfe  in 
den  abgekühlten  Theil  des  Kühlrohres  einströmen,  bemerkt  man  im  Dunkeln 
einen  leuchtenden  Bing.     Im   Gefösse  C,  in  welches  das  Destillat  abfliesst. 
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Dusart'B 
Nachweis 
des  Phos- 
phors. 


findet  man  unter  Wasser  Fhosphorkügelohen.  Dieser  Versuch  findet  auch  in 
der  forensischen  Ohemie  Anwendung,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis 
des  Phosphors  bei  Vergiftungen  in  Organen,  im  Mageninhalte,  in  Speisen 
handelt  (Mitscherlich's  Verfahren). 

Sehr  charakteristisch  für  den  freien  Phosphor  ist  auch  die  smaragd- 
grüne Färbung,  welche  bereits  eine  sehr  kleine  Menge  von  Phosphordampf 
der  Wasserstoffflamme  ertheilt  (Figur  165  auf  v.  S.).  Man  entwickelt  das 
Wasserstoffgas  in  W  aus  möglichst  reinen  Materialien,  wäscht  es  in  i^  mit 
Silbemitratlösung  und  entzündet  es  dann  bei  r,  wobei  die  Flamme  farblos 
und  fast  unsichtbar  sein  muss.  Will  man  dies  wirklich  erreichen,  so  darf 
man  freilich  nicht,  wie  in  der  Figur  gezeichnet,  das  Wasserstoffgas  direct 
aus  einer  Glasspitze  ausströmen  lassen,  sondern  muss  eine  Platinspitze  oder 
allenfalls  auch  einen  Specksteinbrenner  anwenden.  Erweist  sich  die  Flamme 
als  farblos,  das  Wasserstoffgas  also  als  rein,  so  lässt  man  es  durch  den 
Kolben  K  treten,  in  dem  das  auf  Phosphor  zu  prüfende  Untersuchungsobject 

auf  dem  Wasserbade  er- 


Fig.  166. 


Darstellang 
von  Pbos- 
phorpent- 
oxyd. 


Apparat  von  Grabows.ky  sur  Darstallung  von  Pbosphor- 
pentoxyd. 


wärmt  wird.  Das  Kali- 
rohr R  befreit  das 
austretende  Wasserstoff- 
gas von  beigemengtem 
Schwefelwasserstoff  und 
die  Flamme  R  erscheint, 
namentlich  wenn  man 
eine  lange  enge  Glas- 
röhre über  die  Flamme 
schiebt,  in  ihrer  gan- 
zen Ausdehnung  leuch- 
tend smaragdgrün  ge- 
'  förbt,  wenn  das  Unter- 
suchungsobject freien 
Phosphor  enthält. 

Um  Phosphorpent- 
ozyd  im  Kleinen  dar- 
zustellen ,  genügt  die 
auf  Seite  108  in  Figur 
26  abgebildete  Vorrich- 
tung. Zur  Darstellung 
grösserer  Mengen  des 
Pentoxyds  bedient  man 
sich  nach  Grabowsky 
des  in  Figur  166  ge- 
zeichneten Apparates. 
Er  besteht  aus  einem 
unten  offenen,  0,35  m 
hohen ,    0,31  m   weiten 


Gylinder  aus  Weissblech  a  mit  dem  etwa  25  mm  weiten,  innen  umgebogenen 
Schornsteine  h.  Unter  den  Gylinder,  der  von  einem  Dreifuss  getragen  wird, 
stellt  man  ein  Glasgefäss  g  mit  einem  Blechtrichter  ^,  so  dass  zwischen  h 
und  dem  Gylinder  a  eine  Spalte  übrig  bleibt,  durch  welche  Luft  hindurch- 
treten kann.  Der  Phosphor  wird  bei  e  in  den  beweglichen,  vorher  erhitzten 
Kupferlöffel  d  in  kleinen  Stücken  eingebracht  und  der  Luftzutiitt  durch 
einen  ausgeschnittenen  Korkstopfen  c,   den  man  auf  den  Schornstein  b  auf- 
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setzt  I  geregelt.  Das  Fhosphorpentoxyd  (etwa  V«  d^'  berechneten  Menge) 
sammelt  sich  in  dem  Glasgefilsse  g,  welches  sofort  nach  der  Beendigung  der 
Operation  sorgfältig  verschlossen  werden  muss,  um  das  Zerfliessen  des  Phos- 
phorpentoxyds  zu  verhüten. 

Um  Orthophosphorsäure,  HgPO«,  darzustellen,  erhitzt  man  ISOg  Darstellung 
weissen  Phosphor  mit  1400  ccm  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,20  phosph^^' 
in  einer  Betorte  mit  geräumiger  Vorlage  auf  dem  Gasofen.     Der  Phosphor  B&nre. 
schmilzt  und  dann  geht  die  Einwirkung  ruhig  von  statten.     Yon  Zeit  zu 
Zeit  muss  das  Destillat  zurückgegossen  werden.    Wenn  der  Phosphor  völlig 
in  Lösung  gegangen  (nach   10  bis  12  tstunden),  wird  in  einer  Platinschale 
eingedampft,   bis  eine  mit  dem   Glasstabe   entnommene  Probe  mit  concen- 
trirter   Schwefelsäure    und   Eisen vitriollösung   (S.    186)    keine   Beaction  auf 
Salpetersäure  mehr  giebt.    Die  Temperatur  darf  188^  nicht  übersteigen.    Die 
Säure  darf,  mit  Quecksilberchloridlösung  versetzt,  keinen  Gehalt  an  phos- 
phoriger Säure  zeigen.    Dann  wird  mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Wärme 
behandelt,  bis  auch  beim  Stehen  kein  Sohwefelarsen  mehr  herausfällt,  noiit 
etwas  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  wiederum  langsam  eingedampft,  bis  ein 
eingetauchtes  Thermometer  160^  zeigt 

Um  das  merkwürdige  Verhalten  der  dreibasischen  Phosphorsäure  gegen  Experi- 
Alkalien,  alkalische  Erden  und  Schwermetalle,  sowie  ihren  Uebergang  in  p^^],™,!! 
Metaphosphorsäure  und  in  Pyrophosphorsäure  zu  demonstriren,  sftuie. 
geht  man  am  einfachsten  von  dem  gewöhnlichen  phosphorsauren  Natron, 
Na,HP04  -|-  12HtO,  und  von  dem  Phosphorsalz,  Na(NH4)HP04  -|-  4HtO, 
aus.  Man  löst  zunächst  diese  Salze  in  Wasser  und  zeigt,  dass  beide  Lösungen 
gegen  Phenolphtalein  neutral  reagiren.  Dann  giebt  man  zu  der  Lösung  des 
phoephorsauren  Natriums  etwas  rothe  Lackmuslösung  und  zeigt,  dass  sie 
dadurch  gebläut  wird,  dass  also  das  Natriumphosphat,  Na^HPO«,  gegen 
Lackmus  alkalisch  reagirt.  Dann  stellt  man  eine  Lösung  von  reinem 
Silbemitrat  her  und  zeigt,  dass  sie  gegen  Lackmus  ganz  neutral  reagirt, 
also  blaues  Lackmuspapier  nicht  röthet.  (Sollte  die  Lösung  diesen  Beinheits- 
ansprüchen nicht  genügen,  so  schüttelt  man  sie  mit  etwas  aufgeschlämmtem 
Süberhydroxyd ;  das  Filtrat  ist  dann  ganz  neutral.)  Wird  nun  die  neutrale 
Silbemitratlösung  zu  der  alkalischen  Natriumphosphatlösung  hinzugegeben, 
so  fällt  gelbes  Silberphosphat,  AggPO^,  und  die  Flüssigkeit  reagirt  stark 
sauer  von  fireier  Phosphorsäure.  Aehnliche  Experimente,  wenn  auch  weniger 
schlagend,  lassen  sich  mit  phosphorsaurem  Natrium  und  den  Chloriden  der 
alkalischen  Erden  anstellen.  —  Nun  glüht  man  kleine  Proben  von  Natrium- 
phosphat sowie  von  Phosphorsalz  in  Platintiegeln,  bis  die  anfangs  sich  auf- 
blähende Masse  nicht  nur  alles  Krystallwasser,  sondern  auch  das  Gonstitutlons- 
wasser  (das  Phosphorsalz  auch  alles  Ammoniak)  verloren  hat  und  ruhig 
schmilzt  Man  löst  Proben  des  ao  dargestellten  Pyrophosphats ,  Na^P^Oj, 
und  Metaphosphats,  NaPOg,  in  Wasser  und  zeigt,  dass  sie  mit  Silbemitrat 
weisse  Niederschläge  geben,  deren  Filtrate  nicht  mehr  sauer  reagiren. 
Diese  SUbersala»  werden  in  Wasser  suspendirt  und  durch  tropfenweisen 
Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  zersetzt;  die  Filtrate  sind  fireie  Pyro- 
phosphorsäure und  Metaphosphorsäure.  Nur  die  letztere  giebt  Niederschläge 
mit  einer  filtrirten  Lösung  von  Hühnereiweiss  in  Wasser  sowie  mit  einer 
Chlorbaryumlösung. 

Zur  Darstellung  von  Fhosphorhexoxyd ,  P^O«,  bringt  man  ein  Stück  Danteilung 
Phosphor  in  eine  an  dem  Ende  a  zur  feinen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  phorbex^" 
(Figur  167  a.  f.  S.)  und  verbindet  das  Ende  b  derselben  mit  der  Wasserluft-  oxyd. 
pumpe  oder  einem  Aspirator.     Erhitzt  man  hierauf  den  Phosphor  und  lässt 
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Fig.  167. 


das  Wasser  des  Aspirators  tropfenweise  ausfliessen,  oder  setzt  die  Wasser- 
Inftpumpe  in  Gang,  so  dringt  die  Luft  durch  die  Spitze  a  ein  und  verbindet 
sich  mit  dem  Phosphor,  wenn  letzterer  im  Ueberschnsse  vorhanden  bleibt, 
zu  Phosphorhexoxyd,  welches  sich  im  oberen  Theile  der  Bohre  als  Sublimat 
anlagert.  An  die  Luft  gebracht,  entzündet  es  sich,  da  ihm  immer  Phosphor- 
partikelohen  anhaften. 

Krystallisirte  phosphorige  Säure  erhält  man,  indem  man  Phosphor- 
chlorür,  PClg,  so  lange  in  concentrirte  Salzsäure  eintropft,  bis  das  Phosphor- 
chlorür  nicht  mehr  einwirkt.    Die  Beaction  verläuft  unter  spontaner  Erkaltung 

und  starker  Entwickelung  von  Chlor- 
wasserstoff. Man  destillirt  das  über- 
schüssige Phosphorchlorür  aus  dem 
Wasserbade  ab;  nach  dem  Erkalten 
erstarrt  der  Rückstand  zu  krystaUi- 
sirter  phosphoriger  Säure. 
Um  Unterphosphorsäure  darzustellen,  bringt  man  in  eine  Anzahl  Glas- 
röhren ab  (Figur  168),  welche  bei  b  zu  einer  Spitze  ausgezogen  sind,  Phosphor- 
stangen, legt  12  bis  20  Stück  derselben  in  einen  Glastrichter,  welcher  auf  eine 
Flasche  gesteckt  ist,  in  der  sich  25procentige  Natriumacetatlösung  befindet, 
und  überdeckt  das  Ganze  mit  einer  offenen  Glasglocke  (Figur  168  und  169). 
Das  durch  langsame  Verbrennung  des  Phosphors  gebildete  Gemisch  von  viel 
Phosphorsäure  mit  wenig  Unterphosphorsäure  und  phosphoriger  Säure  tropft 

in  die  Flasche  herab  und 


DaTBtellang  von  Phosphorhezoxyd. 


Fig.  168. 


Fig.  169. 


Darttellnng  von  Unterphosphon&ure. 


löst  sich  in  der  Natrium- 
acetatlösung auf.  Nach 
einiger  Zeit  scheidet  sich 
das  schwer  lösliche  saure 
unterphosphorsaure  Na- 
trium in  monoklinen  Kry- 
stallen  ab.  Schliesslich 
saugt  man  den  Krystall- 
brei  ab,  löst  das  Salz  in 
Wasser  und  ftllt  mit  Blei- 
acetat.  Aus  dem  Bleisalz, 
PbtPaO«,  erhält  man  die 
freie  Säure  durch  Zer- 
setzen mitteist  Schwefel- 
wasserstoff. 


Zur  Darstellung  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffgases 
füllt  man  ein  kleines,  etwa  60ccm  fassendes  Kölbchen  zu  '/,  ^^  "^^  <^OQ* 
centrirter  Kalilauge,  bringt  ein  paar  Stückchen  Phosphor  hinein  und  er- 
wärmt gelinde  im  Sandbade.  Das  Gas  entwickelt  sich  bald  und  man  erkennt 
dies  daraus,  dass  sich  an  der  Mündung  des  Kolbens  Flämmchen  zeigen. 
Erst  wenn  diese  auftreten,  befestigt  man  luftdicht  an  den  Kolben  eine  ziem- 
lich weite  Gasleitungsröhre,  die  unter  das  Wasser  der  pneumatischen  Wanne 
taucht.  Die  Yorsichtsmaassregel,  die  G^sleitungsröhre  erst  dann  luftdicht 
zu  befestigen,  wenn  die  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  ist,  darf  nicht 
versäumt  werden,  weil  sonst  im  Kölbchen  eine  Explosion  eintreten  könnte. 
Wenn  die  Gasentwickelung  in  lebhaften  Gang  kommt,  ist  es  selten  zu  ver- 
meiden, dass  wegen  des  Schäumens  der  Kalilauge  diese  zum  Theil  übersteigt 
und  Phosphorpartikelchen  mitführt,  die  möglicherweise  die  Leitungsrohre 
verstopfen  und  so  eine  Explosion  veranlassen  könnten.     Man  kann  daher 
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als  8peTrflÜ88igkeit  warmes  Wasser  anwenden,  in  welchem  etwa  mit  über- 
gerissener Phosphor  sogleich  schmilzt,  wobei  aber  die  Begelmässigkeit  der 
sich  bildenden  Bauchringe  Schaden  leidet. 

Jede  an  die  Luft  aus  der  pneumatischen  Wanne  tretende  Gasblase  ent- 
zündet sich  von  selbst  und  verbrennt  mit  weisser,  glänzender  Flanmie,  während 
sich  ein  spiralig  gewundener,  regelmässiger  Bing  von  weissem  Bauche  erhebt, 
der  ruhig  in  die  Höhe  steigt  und  sich  dabei  beständig  erweitert.  Figur  170 
versinnlicht  das  Experiment. 

Um  zu  zeigen,  dass  nichtselbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas 
durch  salpetrige  Säure  sofort  in  selbstentzündliches  verwandelt  wird,  stellt 
manl zweckmässig  nachstehenden  Versuch  an:  Aus  einem  Gemische  von 
Phosphor,  concentrirter  Kalilauge  und  dem  doppelten  Volumen  Alkohol  ent- 


Fig.  170. 


DftTBteliung  von  selbstentzündlichem  Fhosphorwassentoffgas. 

wickelt  man  nichtselbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas,  und  leitet  das 
sich  leicht  und  regelmässig  entwickelnde  G^s  in  eine  kleine  Porcellansohale, 
die  mit  reiner,  von  aller  Untersalpetersäure  (durch  Erwärmen  und  Durch- 
leiten  von  Kohlensäure)  befreiter  Salpetersäure  von  1,34  Volumgewicht  ge- 
füllt ist.  Die  Gasblasen  steigen  darin  auf,  ohne  dass  Entzündung  erfolgt. 
Fügt  man  nun  zu  der  Säure  einen  oder  zwei  Tropfen  rother,  rauchender 
Salpetersäure,  so  beginnt  sofort  jede  Gasblase  sich  an  der  Luft  zu  entflammen. 
Sowie  man  eine  grössere  Menge  von  rother  Salpetersäure  zusetzt,  ver- 
schwindet die  Selbstentzündlichkeit  des  Gases  wieder,  weil  dann  der  flüssige 
Phosphorwasserstoff  schon  in  der  Flüssigkeit  weiter  zersetzt  wird. 

Vollkommen  reines,  von  Wasserstoff  freies  Phosphorwasserstoffgas  er^ 
hält  man  durch  nachstehendes  Verfahren: 

Erbsengrosse  Stücke  von  Jodphosphonium,  am  besten  mit  kleinen  Glas-  von"reiiiem 
stücken  gemischt,  bringt  man  in  ein  Glasgefäss,  dessen  doppelt  durchbohrter  ^^^'^^^J^Ir 
Kaut8chukpfh>pfen  ein  Scbeidetrichterrohr  mit  Kugel  und  Hahn  und  eine  gas  and  von 
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Oasleitungsröhre  trägt.     Läset  man   ans    der  Kugelrohre  tropfenweise  con 
centrirte  Kalilauge  auf  das  Jodphosphonium  fliessen ,  so  entwickelt  sich  ein 
sehr  regelmässiger  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas,  welches  vollkommen 
rein  ist    7  g  Jodphosphonium  liefern  nahezu  1  Liter  Gas. 
JodphoB-  Um  das  zu  diesem  Versuche  nöthige  Jodphosphonium  darzustellen,  f&gt 

man  zu  einer  Lösung  von  10  Thln.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  nach 
und  nach  unter  guter  Abkühlung  ITV«  Thle.  Jod  in  kleinen  Portionen, 
destillirt  dann  den  Schwefelkohlenstoff  ab,  zuletzt  in  einem  Strome  trockener 
Kohlensäure,  verbindet  dann  die  Betorte  mit  einer  langen,  weiten  Glasröhre 
und  giesst  durch  ein  Trichterrohr  5  Thle.  Wasser  in  kleinen  Portionen  hinzu. 
Alsbald  verdichtet  sich  unter  heftiger  Beaction  Jodphosphonium  in  dem 
weiten  Glasrohre,  während  Jodwasserstoff  entweicht.  Schliesslich  wird  die 
Betorte  zuerst  gelinde,  dann  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  so  alles 
Jodphosphonium  in  das  Glasrohr  getrieben.  Nach  dem  Erkalten  zerschlägt 
man  es,  und  erhält  so  das  Jodphosphonium  in  dicken  salmiakähnlichen 
Krusten. 
Danteilung  ^^  Darstellung   des  Phosphorchlorürs  bietet   Gelegenheit,    die 

^h°  ^m^     Entzündung   des  Phosphors  im   Ohlorgase   zu  zeigen.     Zu   diesem   Zwecke 
rttr  als  Vor-  bringt  man  auf  den  Boden  einer  Betorte  frisch  ausgeglühten  Sand  und  nach- 
luX ^^*''    ^®^  ^^"^  "^^  ^^''  Vermeidung  der  Feuersgefahr  mit  trockenem  Kohlendioxyd 
gefüllt  hat,  welches  man  durch  den  Hals  der  Betorte  zuleitet,  wirft  man 
sorgfältig  mit  Filtrirpapier  abgetrocknete  Stücke  weissen  Phosphors  durch 
den  Tubus  der  Betorte  auf  den  Sand.    Dann  fügt  man  in  den  Tubus  ein 
knieförmig  gebogenes,   bis  dicht  an  die  Phosphorstücke  reichendes  Glasrohr 
und  leitet  dadurch  trockenes  Ghlorgas  in  schnellem  Strome  zu.    Der  Phos- 
phor schmilzt  und  verbrennt  mit  fahler  Flamme  zu  Phosphorchlorür.     Um 
die  Bildung  des  Chlorids  zu  vermeiden,  erhitzt  man,  während  des  Einleitens 
von  Ghlorgas,  die  Betorte  bis  nahe  zum  Siedepunkte  des  Phosphors.    Das 
Chlor  befindet  sich  so  stets  in   einer  Atmosphäre  von  überschüssigem  Phos- 
phordampf, und  das  Phosphorchlorür  destillirt  in  die  Vorlage  über.    Man 
unterbricht  die  Operation,  bevor  noch  aller  Phosphor  verschwunden  ist. 
und  im  Handelt  es  sich  nicht  um  ein  Vorlesungsexperiment ,  so  kann  man  den 

GroBsen.  Apparat  sehr  viel  einfacher  einrichten.  Man  löst  weissen  Phosphor  in  Phos- 
phorchlorür und  leitet  unter  Kühlung  mit  kaltem  Wasser  in  die  in  einem 
Kolben  befindliche  Lösung  so  lange  Chlorgas  ein,  bis  die  Gewichtszunahme 
der  Umwandlung  des  angewandten  Phosphors  in  Phosphorchlorür  entspricht. 
Dieses  Verfahren,  welches  freilich  voraussetzt,  dass  man  sich  bereits  im 
Besitze  einer  kleinen  Menge  von  Phosphorchlorür  befindet,  ist  ausser- 
ordentlich bequem  und  dient  auch  zur  fabrikmässigen  Darstellung  des 
Ohlorürs. 
Fabrikation  ^^^  Technik  bedarf  der  Chloride  des  Phosphors  in  einigen  organischen 

von  Phos-  Betrieben ;  sie  dienen  als  Hülfsmaterialien  bei  der  Darstellung  einiger  Färb- 
Stoffe,  Medicamente  und  Genussmittel,  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Saccharins. 
Zur  Fabrikation  des  Phosphorpentachlorids  geht  man  nach  älteren  Vor- 
schriften von  einer  Lösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  aus;  man 
erhält  jedoch  ein  reineres  Product,  wenn  man  Phosphorchlorür  oder  eine 
Lösung  von  weissem  Phosphor  in  Phosphorchlorür  so  lange  mit  trockenem 
Chlorgas  behandelt,  bis  dieses  unverändert  durchgeht  und  dann  das  über- 
schüssige Chlor  durch  einen  Strom  von  Kohlendioxyd  verjagt. 


phorchlorid. 
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Arsen. 

Synonyma:    Sandarache,  Ärsenikon  (griechisch);  Arsenicum  metaJU" 
cum  Qat.);  Scherbenkobält,  Fliegenstein  (hüttenmännisch), 

Zeichen  As.   Atomgewicht  As  =  74,52.    MolecnlaTgewicht  As«  =  298,08. 
Specifisches  Gewicht  5,73  hei  14^    Drei-  nnd  fünfwerthig. 

Arsen  findet  sich  in  der  Natnr  wohl  gediegen,  aher  viel  h&ufiger  vorkom- 
in  Yerbindnng  mit  anderen  Elementen:  Sauerstoff,  Schwefel,  und 
namentlich  mit  Metallen,  auch  mit  Edelmetallen  (Grold).  Kleinere 
Mengen  von  Arsen  finden  sich  als  Beimengung  in  manchen  Antimon- 
erzen, Zink-  und  Zinnerzen,  Eisenerzen,  namentlich  Schwefelkiesen,  in 
Braunkohle  und  Steinkohle,  im  bituminösen  Schiefer  und  Kalkstein, 
und  auch  im  kauflichen  Schwefel  und  Phosphor;  auf  diese  Weise  werden 
aus  solchen  Materialien  bereitete  Präparate  arsenhaltig.  Auch  in  den 
eisenhaltigen  Mineralquellen  finden  sich  meist  geringe  Mengen  als 
arsenige  S&ure.  Reichliche  Mengen  von  Arsen  enthalten  die  Mineral- 
wässer Yon  Levico  und  Roncegno  in  Südtirol,  sowie  die  Gruberquelle  in 
Bosnien.  Käufliches  Zink  ist  immer  arsenhaltig,  daher  auch  das  aus 
solchem  Zink  dargestellte  Messing.  Manchen  technisch  angewandten 
Metalllegirungen  setzt  man  absichtlich  Arsen  zu;  so  z.  B.  dem  Schrot- 
metall, aus  welchem  die  Bleischrote  gegossen  werden,  damit  es  sich 
leichter  körnt  (0,3  bis  1,0  Procent  Arsen);  femer  denjenigen  Kupfer- 
zinnlegirungen ,  bei  denen  man  ein  hohes  Lichtreflectionsvermögen 
wünscht,  und  die  als  Spiegelmetall  im  Handel  sind. 

Gewinnung.    Das  Arsen  wird  im  Grossen  durch  Sublimation  aus  Gewixmnng. 
dem  Arsemkies  (Mispickel)  gewonnen.    Der  Arsenkies,  FeAsS,  zer- 
fällt dabei  in  sublimirendes  Arsen  und  Schwefeleisen,  FeS.    Im  Kleinen 
erhält  man  das  Arsen  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von 
Arsentrioxyd  und  Kohle. 

Das  Arsen  hat  eine  stahlgraue  Farbe,  vollkommenen  Metallglanz  Phyaikau- 
und  ein  blätterig- krystallinisches  Grefüge;   wohlausgebildete  Krystalle  IchUfS?^' 
zeigen  sich,  gewöhnlich  spitze  Bhomboeder,  dem  hexagonalen  Systeme 
angehörig.     Es  ist  spröde,  zerspringt  unter  dem  Hammerschlage  und 
lässt  sich  leicht  pulvern.     Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich  ohne  zu 
schmelzen  und  verdichtet  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen,  beim  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Bohre  schmilzt  es  unter  dem  Drucke  seiner 
Dämpfe   bei  etwa  480®.     Wird  der  Versuch  im  Kleinen  in  einer  an 
einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  vorgenommen,  so  setzt  sich  das 
sublimirende  Arsen   in    der  Glasröhre    als    ein    dunkler,  glänzender, 
spiegelnder  Anflug,  als  sogenannter  Arsenspiegel  ab.     Sein  Dampf 
besitzt  einen  sehr  unangenehmen,  knoblauchartigen  Geruch.    Auch  das 
Arsen  bietet  die  Erscheinung  der  Allotropie  dar.     Man  erhält  es  als  Aiiotrope 
ein  amorphes,  graues  Pulver  bei  der  Sublimation  im  Wasserstoff-  Uonen. 
gase,  und  in  einer   ebenfalls    amorphen,  schwarzen  Modification, 
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wenn  Arsendampf  auf  210  bis  220^  vorsichtig  abgekühlt  wird.  Erhitzt 
man  diese  beiden  allotropen  Modificationen  auf  360^,  so  gehen  sie 
wieder  in  die  gewöhnliche  krystallisirte  über.  Das  Yolumgewicht  des 
amorphen  Arsens  ist  geringer  wie  das  des  krystallisirten;  es  ist  bei 
-j-  140  =  4,71.  Der  Dampf  des  Arsens  besitzt  eine  citronengelbe 
Farbe;  seine  Dichte  wurde  bei  064^  zu  10,6,  bei  860^  zu  10,2  gefunden 
(berechnet  für  A84  10,4);  bei  Weissgluth  zersetzen  sich  die  vieratomigen 
Molecüle,  aber  reiner  Dampf  einatomigen  Arsens-  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  erhalten  worden. 

Das  Arsen  oxydirt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an 
der  Luft,  indem  es  dabei  seinen  Metallglanz  verliert  und  eine  matte 
schwarzgraue  Oberfläche  zeigt.  (Die  amorphe  Modification  ist  be- 
ständiger und  bleibt  an  feuchter  Luft  wochenlang  unverändert.)  Durch 
Behandlung  mit  unterchlorigsaurem  Natrium  oder  durch  Erwärmen  er- 
hält es  seinen  spiegelnden  Glanz  wieder.  An  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt es  mit  bläulichweisser  Flamme  zu  Arsenhexoxyd.  Im  Ghlorgase 
entzündet  es  sich  im  fein  vertheilten  Zustande  ebenfalls  und  verbrennt 
zu  Chlorarsen.  In  Wasser  ist  das  Arsen  unlöslich;  aber  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  der  Luft  dargeboten,  oxydirt  es  sich  allmählich  zu 
arseniger  Säure,  die  sich  im  Wasser  auflöst.  Hierauf  beruhte  die 
frühere  Anwendung  des  Arsens  als  Fliegengift,  und  seine  Bezeich- 
nung als  Fliegenstein. 

Von  GhlorwasserstoSsäure  wird  Arsen  wenig  angegriffen,  dagegen 
von  Salpetersäure  in  der  Wärme  leicht  aufgelöst;  etwas  schwieriger  die 
amorphe  Modification;  es  bildet  sich  dabei  arsenige  oder  Arsensäure. 
Auch  von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  beim  Erhitzen  unter 
Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu  arseniger  Säure  oxydirt. 

Arsen  ist  ein  starkes  Gift.  Die  physiologischen  Wirkungen  des 
Arsens  erinnern  in  mancher  Hinsicht  an  diejenigen  von  Stickstoff-  und 
Phosphorverbindungen.  Während  aber  beim  Stickstoff  nur  einzelne 
Verbindungen  (z.  B.  die  Nitrite,  das  Hydroxylamin ,  das  Hydrazin) 
energische  Giftwirkungen  ausüben,  und  beim  Phosphor  die  höchsten 
Oxyde  physiologisch  indifferent  sind  (S.  357  und  362),  wirken  sämmt- 
liche  Arsen  Verbindungen  intensiv  auf  den  menschlichen  und  thierischen 
Organismus  ein.  Beim  Phosphor  kommt  dem  freien  Elemente,  dem  weissen 
Phosphor,  eine  so  energische  Giftwirkung  zu,  wie  wir  sie  bei  keiner 
seiner  Verbindungen  (ausser  vielleicht  beim  Phosphorwasserstoff)  wieder 
finden.  Beim  Arsen  ist  dies  anders ;  das  freie  Arsen  kommt  in  toxischer 
Hinsicht  wenig  in  Betracht,  da  es  vom  Organismus  nur  sehr  langsam 
und  unvollständig  aufgenommen  wird.  Aehnlich  verhalten  sich  die 
unlöslichen  Schwefelverbindungen  des  Arsens,  während  der  Arsen- 
wasserstoff selbst  in  kleinsten  Mengen  eine  furchtbar  verheerende  Wir- 
kung ausübt.  Auch  das  Arsenhexoxyd,  AS4O6  (weisser  Arsenik),  und  die 
Salze  der  arsenigen  Säure  sind  ziemlich  starke  Gifte,  in  einzelnen  Fällen 
haben  schon  0,1  bis  0,3  g  Arsenhexoxyd  den  Tod  zur  Folge  gehabt; 
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manche  Menschen  vertragen  freilich  viel  mehr  weissen  Arsenik,  nament- 
lich wenn  sie  sich  daran  gewöhnt  hahen.  Die  Arsens&nre  und  ihre 
Salze  wirken  noch  milder  als  der  weisse  Arsenik.  Als  Gegengift  gieht 
man  Eisenhydrozyd«  Nach  der  Resorption  findet  sich  das  Arsen  haupt- 
sächlich in  der  Niere  nnd  in  der  Leber. 

In  seinen  Verbindungen  gleicht  das  Arsen  in  hohem  Grade  dem 
Phosphor:  wir  kennen  ein  Hexozyd,  A84  0e9  und  ein  Pentozyd,  AstOj, 
eine  arsenige  Sfture,  H3ASO3,  und  eine  Arsensäure,  HsAs04,  welche  als 
dreibasische  Säure  Wasser  abzuspalten  yermag  in  ähnlicher  Weise,  wie 
die  dreibasische  Phosphorsäure.  Auch  die  WasserstoSyerbindungen 
des  Arsens,  das  gasförmige  AsH|  und  das  feste  braune  (noch  wenig 
gekannte)  AS4  H^  sind  den  entsprechenden  Phosphorverbindungen  ganz 
analog;  ein  dem  flüssigen  PhosphorwasserstofE  entsprechender  Arsen- 
wasserstoff,  AS9H4,  ist  freilich  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  wohl 
aber  kennt  man  seine  Methylderiyate ,  die  wegen  ihres  üblen  Geruches 
als  Sakodylyerbin düngen  bezeichnet  werden. 

Apsenhexoxyd,  As40e. 

Synonyma:   Weisser  Arsenik,  Gißmehl,  Hüttenrauch,  Ärsenikblumen, 
Ärsenigsäureanhydrid,  Ärsentrioxyd;  Acidum  arsenicosum  (lat.). 

Molecnlargewicht  A84  0e  =  393,36.  Specifisches  Gewicht  3,69  bis  3,74. 
FrocentlBche Zusammensetzung:  75,78  Procent  Arsen,  24,22  Procent  Sauerstoff. 
Zusammensetzung  nach  dem  Volumen :  100  com  Arsenhexozyddampf  enthalten 
300  ccm  Bauerstoffgas  und  100  ocm  Arsendampf. 

Arsenigsäureanhydrid  findet  sich,  obgleich  selten,  im  Mineralreiche  vorkom- 
als  Arsenikblüthe.  "^ 

Darstellung.  Arsenigsäureanhydrid  bildet  sich  beim  Verbrennen  DanteUung. 
des  Arsens  in  der  Luft  und  im  SauerstoSgase,  sowie  bei  der  Oxydation 
desselben  durch  massig  concentrirte  Salpetersäure.  Es  wird  aber  im 
Grossen,  auf  den  Arsenikhütten,  durch  Rösten  arsenikhaltigerErze:  der 
Arsenikkiese  und  arsenikhaltiger  Kobalt-  und  Nickelerze,  gewonnen. 
Der  Dampf  des  bei  dem  Böstprocesse  sich  bildenden  Arseniks  wird  in 
eigenen  gemauerten  Canälen,  den  sogenannten  Gift  fangen,  yerdichtet, 
und  der  so  gewonnene  Arsenik  (Giftmehl)  durch  Sublimation  für  sich 
gereinigt. 

Das  Arsenhexoxyd  krystaUisirt  gewöhnlich  in  durchsichtigen,  glän-  Sigen- 
zenden  Octaedem  des  tesseralen  Systems,  unter  gewissen  Bedingungen 
aber  auch  in  Formen  des  rhombischen  Systems,  es  ist  demnach  dimorph. 
Im  fein  gepulverten  Zustande  stellt  es  ein  schweres,  weisses,  geruch- 
loses und  nahezu  geschmackloses,  höchstens  etwas  metallisch  schmecken- 
des Pulyer  dar.  Beim  Erhitzen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  und  bildet  einen  farblosen,  geruchlosen  Dampf,  der  sich  an 
kältere  Körper  als  Sublimat  ansetzt.     Erhitzt  man  ein  Kömchen  in 

Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Chemie.  25 


Digiti 


izedby  Google 


386  Arsen. 

einem  an  dem  einen  Ende  znr  Spitze  ausgezogenen  Glasröhrchen  ftber 
derLam^e,  so  bildet  sich  im  weiteren  Theile  des  Böhrchens,  Fignr  171a, 
ein  Sublimat  von  kleinen  glänzenden  Erystallchen  yon  Arsenhexoxyd. 

Fig.  171a. 


Arsenhexoxyd  bietet  ein  Beispiel  der  Allotropie  dar,  denn  er- 
hitzt man  es  längere  Zeit  bis  nahe  zu  seiner  Yerflüchtigangstempe- 
ratur,  so  wird  es  amorph  nnd  schmilzt  dann  zn  einem  farblosen,  voll- 
kommen durchsichtigen  Glase,  hat  also  dadurch  wesentlich  andere 
physikalische  Charaktere  erlangt.  Dieses  glasige  oder  amorphe 
Arsenhexoxyd  ist  schmelzbar  und  hat  ein  etwas  höheres  Yolum- 
gewicht,  als  das  krystallisirte.  Die  glasige  Modification  erleidet  an  der 
Luft  eine  bemerkenswerthe  Veränderung;  sie  wird  allmählich  undurch- 
sichtig, weiss,  porcellanartig  und  zeigt  dann  wieder  krystallinische  Be- 
schaffenheit, es  findet  demnach  von  selbst  der  Uebergang  yon  der 
amorphen  in  die  krystallisirte  Modification  statt;  er  wird  übrigens  auch 
durch  yerschiedene  andere  Umstände  veranlasst. 

Arsenhexoxyd  ist  ziemlich  schwierig  in  Wasser  löslich.  Die 
Löslichkeit  der  beiden  allotropen  Modificationen:  der  glasartigen  und 
der  krystallisirten ,  zeigt  aber  einen  bedeutenden  Unterschied;  die 
glasartige  löst  sich  nämlich  schneller  und  in  grösserer  Menge  in 
Wasser  auf  als  die  krystallisirte.  1  g  des  krystallisirten  Arsenhexoxydes 
löst  sich  in  355  ccm  Wasser  von  +  15®;  1  g  des  amorphen  in 
108  ccm  Wasser  von  +15^  lg  der  krystallisirten  Modification 
löst  sich  in  46  ccm  Wasser  bei  Eochhitze,  1  g  der  amorphen  in 
etwa  30  ccm.  In  Salzsäure  und  salzsäurehaltigem  Wasser  sind  beide 
Modificationen  leichter  löslich  als  in  reinem  Wasser.  Die  glasartige, 
in  Salzsäure  kochend  gelöst,  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  der  kry- 
stallisirten Modification  ab,  und  es  ist  dabei  im  Dunkeln  lebhafte  Licht- 
entwickelung zu  beobachten.  In  Alkalien  löst  sich  Arsenhexoxyd  als 
arsenigsaures  Salz  mit  Leichtigkeit  auf. 
Arsenige  Die  wässerige  Auflösung  des  Arsentrioxydes,  die  arsenige  Säure: 

H3  AsOs,  enthaltend,  welche  aber  nicht  für  sich,  sondern  nur  in  den 
Salzen  bekannt  ist,  zeigt  nur  schwach  saure  Beaction. 

Beim  Erhitzen  mit  Eohle  wird  es  leicht  zu  Arsen  reducirt,  und 
es  beruht  hierauf  eine  Methode  der  Darstellung  des  Arsens ,  aber  auch 
ein  sehr  empfindliches  Verfahren  zur  Erkennung  des  Arseniks. 

Bringt  man  nämlich  in  die  Spitze  eines  ausgezogenen  Glasröhr- 
chens, Figur  171b,  bei  a  ein  oder  ein  Paar  kleine  Körnchen  weissen 
Arseniks,  schiebt  darüber  ein  vorher  geglühtes  Eohlensplitterchen  b. 
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und  erhitzt  erst  dieses  znm  GltÜien,  dann  den  Arsenik,  so  bildet  sich, 
indem  sein  Dampf  beim  Durchgänge  durch  die  glühende  Kohle  reducirt 
-wird,  ein  Spiegel  Ton  Arsen  bei  c. 

Auch  beim  Bestreuen  von  glühender  Kohle  mit  Arsenik  wird 
letzterer  reducirt,  wobei  sich  der  knoblauch&hnliche  Geruch  des  Arsens 
entwickelt.  Arsenik  wird  femer  durch  Wasserstoff,  durch  Kupfer  und 
andere  reducirende  Agen-  Yis,  171  b. 

tien  reducirt.  Bringt  man 
in  eine  mit  Salzsäure  Ter- 
setzte  Lösung  yon  Arsenik 
blanken  Kupferdraht ,  so 
bildet  sich  auf  dem  Kupfer, 
auch  bei  grosser  Verdün- 
nung, ein  grauer  Ueberzug 
Ton  Arsen. 

Andererseits  vermag 
das  Arsenhexoxyd  auch 
krfiftige  Eeductionswir- 
kungen  auszuüben,  indem 
es  sich  dabei  zu  Arsens&ure 

oxydirt;  so  reducirt  es,  wie  wir  auf  Seite  188  gesehen  haben,  die 
Salpetersäure.  Auch  Jodlösungen  werden  durch  Arsenhexoxyd  sofort 
entf&rbt,  indem  sich  Arsensäure  bildet.  Daher  dient  das  Arsenhexoxyd, 
welches  durch  Sublimation  sehr  leicht  in  chemisch  reinem  Zustande 
erhältlich  ist,  als  Reductionsmittel  in  der  Jodometrie. 

Auch  sonst  findet  das  Arsenhexoxyd  eine  sehr  mannigfaltige  An-  verwen- 
Wendung,  was  wegen  seiner  ausserordentlich  giftigen  Eigenschaften 
wohl  zu  beachten  ist.  Es  dient  zur  Bereitung  des  Schweinfurter  Grüns, 
68  wird  femer  in  der  Kattundruckerei,  in  der  Glasfabrikation,  in  der 
Medicin  als  Heilmittel,  als  Gift  gegen  schädliche  Thiere,  endlich  als 
Conservationsmittel  für  zoologische  Präparate,  ausgestopfte  Thiere  und 
dergleichen  angewendet. 

Bei  Vergiftungen  mit  Arsenik  sind  Eisenhydroxyd  und  Magnesia 
die  besten  Gegengifte. 


ArBenmetell  txm  weiisem  Anenik  mit  KoUe. 


dmig. 


Arsenpentoxyd,  As^Os. 

Synonyma:  Arsensäureanhydrid; Äcidum arsenicicum anhydricum Qat.). 

Moleculargewicht  Aj^Og  =  228,44.  Specifisches  Gewicht  3,734.  Pro- 
centische  Zusammensetzimg :  65,24  Procent  Arsen,   34,75  Procent  Saaerstofif. 

Arsenpentoxyd  findet  sich  als  solches  in  der  Natur  nicht.  Es 
wird  erhalten  durch  Erhitzen  Ton  Arsenhexoxyd,  As4  0e  (weissem 
Arsenik),  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  Königswasser,  Verdunsten 
der  Lösung  und  Erhitzen  des  Eückstandes  bis  zur  schwachen  Bothgluth. 

25* 
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AnexL 


Eigtn- 
•ohaften. 


Arsenpentoxyd  stellt  eine  weisse,  schwere,  in  schwacher  Glühhitze 
schmelzbare  Masse  dar,  die  geschmolzen  ein  glas&hnliches  Ansehen 
zeigt  und,  noch  stärker  erhitzt,  in  Sanerstoffgas  und  Arsenhezoxyd, 
AS4O6,  zerfällt  Sie  ist  in  Wasser  nur  allmählich,  aber  in  grosser 
Menge  löslich.  Die  wässerige  Lösnng  reagirt  und  schmeckt  saner,  und 
enthält  die  dreibasische  Arsensäure,  H8A8O4. 


Eigen- 
•ohaften. 


Anensaure 
Salse. 


Pyro-  und 
Metaanen- 
tftoxe. 


Arsensäure,  HjAsO«. 

Moleoularge wicht  HgAsO«  =  141,04.  Procentiache  ZuBammensetznng : 
52,83  Procent  Arsen,  45,04  Procent  Sauerstoff,  2,13  Procent  Wasserstoff. 

Freie  Arsensäure  findet  sich  in  der  Natur  nicht.  Wohl  aber 
kommen  mehrere  Salze  derselben  als  Bestandtheile  Ton  Mineralien  yor. 

Die  bis  zur  Syrupsconsistenz  abgedampfte  Lösung  des  Arsensäure- 
anhydrides  setzt  bei  einer  Temperatur  unter  -f-  1^^  allmählich  rhom- 
bische Prismen  oder  Tafeln  des  Hydrates  2H3ASO4  -j-  H9O  ab,  welche, 
sehr  zerfliesslich,  sich  in  Wasser  unter  starker  Eälteentwickelun^  lösen. 
Bei  100^  schmelzen  sie,  indem  sie  ihr  Erystallwasser  yerlieren,  und 
gehen  in  die  normale  Arsensäure,  H3ASO4,  über,  welche  in  ebenfalls 
sehr  leicht  löslichen  kleinen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Auflösungen  der 
Arsensäure  reagiren  und  schmecken  stark  sauer,  und  werden  durch 
schweflige  Säure  zu  Arsenigsäureanhydrid ,  durch  stärkere  Reductions- 
mittel  zu  Arsenwasserstoff  reducirt  Sie  ist  eine  starke  dreibasische 
Säure  und  liefert  drei  Reihen  von  Salzen,  welche  meist  mit  den  cor- 
respondirenden  Orthophosphorsäuren  Salzen  isomorph  sind. 

Für  die  Erkennung  und  Bestimmung  der  Arsensäure  ist  nament- 
lich ihr  rothbraunes  Silbersalz,  AgsAs04,  und  das  in  seinen  Eigen- 
schaften dem  entsprechenden  Salze  der  Phosphorsäure  ganz  analoge 
arsensaure  Ammonium-Magnesium,  NH4  Mg  As  O4 ,  Yon 
Wichtigkeit. 

Durch  Wasserabspaltung  erleidet  die  Arsensäure  sehr  mannigfaltige 
Veränderungen,  die  sich  yon  den  bei  der  Phosphorsäure  zu  beobachtenden 
dadurch  unterscheiden,  dass  als  Endproduct  der  Wasserentziehung  das 
Arsenpentoxyd  auftritt,  während  das  Phosphorpentozyd  auf  analoge 
Weise  nicht  zu  erhalten  ist  (S.  358)  und  dass  dieses  Arsenpentoxyd 
seinerseits  wieder  nicht  glühbeständig  ist. 

Erhitzt  man  die  Arsensäure  auf  140  bis  180^,  so  geht  sie  unter 
Austritt  von  Wasser  in  Pyro  arsensäure  über: 

2H3A8O4  —  HaO     =     H4A8a07  . 

Steigt  die  Temperatur  auf  200  bis  206<^,  so  bleibt  unter  plötz- 
licher Entwickelung  von  Wasserdampf  Metaarsensäure  zurück: 

H4Asa07  —  H-iO     =     2HASO3  ; 

letztere  geht  beim  Erhitzen  zur  schwachen  Rothgluth  in  Arsenpentoxyd 
über: 
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SHAsOs  —  HjO     =    AsjOs 
und  dieses  endlich  in  Arsenbexozyd  nnd  Sauerstoff: 
2A8,05     =     AS4O6  +  2  0a  . 

Arsenwasserstoffgas,  AsEj. 

Moleculargewicht  AsH,  =  77,52.  Gasdichte  (Luft  =  1)  2,69.  Pro- 
centiscbe  ZnsammensetziuiK :  96,13  Procent  Arsen,  3,87  Prooent  Wasserstoff. 
Zasammensetzung^  nach  dem  Yolnmen:  100  ccm  enthalten  150  ccm  Wasser- 
stoffgas nnd  25  ccm  Arsendampf. 

ArsenwasserstoS  bildet  sich  stets,  wenn  Zink  oder  ähnliche  Metalle  BUdiuig;and 
bei  Anwesenheit  von  Arsenyerbindangen  in  verdünnten  Mineralsäuren    *"     ^^' 
aufgelöst  werden,  neben  viel  Wasserstoff;  in  reinerem  Znstande  gewinnt 
man  es  ans  Arsenzink  oder  besser  aus  Arsennatrinm.     Das  Arsen- 
natrinm  erhält  man    durch  Erhitzen    von    metallischem  Natrium    in 
rohem,  wasserstoffhaltigem  Arsenwasserstoff: 

2A8H3  +  6Na     =     2AsNa3  +  SHa  . 

Es  zersetzt  sich  bereits  mit  Wasser: 

AsNas  +  3HaO     =     AsHs  +  3NaOH  , 

besser  jedoch  verwendet  man  zur  Zersetzung  des  Arsennatriums  sehr 
verdünnte  Mineralsäuren. 

Arsenwasserstoff  ist  farblos,  riecht  knoblauchartig  und  wirkt  ganz  Eigensohaf- 
ausserordentlich  giftig.  Er  lässt  sich  verflüssigen,  siedet  bei  —  ÖÖ^,  *^- 
erstarrt  bei  niedriger  Temperatur  krystallinisch  und  schmilzt  bei 
—  11372^*  ^i^  Wirkungen  des  Gases  sind  ungemein  heimtückische 
nnd  es  ist  daher  vor  dem  Experimentiren  damit  ohne  besondere  Vor- 
sichtsmaassregeln  dringend  zu  warnen:  ^e  Chemiker  Gehlen  und 
BuUacke  starben  an  den  Wirkungen  des  Arsenwasserstoffs  erst  nach 
neun  bezw.  zwölf  Tagen:  trotz  dieser  langen  Zeit  war  eine  ärztliche 
Hülfe  nicht  möglich. 

Der  Arsenwasserstoff  besitzt  noch  schwächer  basische  Eigenschaften  Ohemisohe 
als  der  Phosphorwasserstoff.  Dagegen  zeigt  er  eine  gewisse  Neigung,  t£^^ 
mit  Metallsalzen  zu  reagiren  unter  Bildung  von  Arsenmetallen, 
welche  als  Arsenwasserstoff  aufzufassen  sind,  in  dem  der  Wasserstoff 
durch  Metalle  ersetzt  ist.  Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten 
des  Arsenwasserstoffs  gegen  Silbernitrat.  Bringt  man  eine  ganz 
concentrirte  Lösung  von  Silbemitrat  mit  Arsenwasserstoff  in  Berührung, 
so  bildet  sich  eine  eigenthümliche  gelbe  Verbindung  der  Formel 
AgeAs(N08)s.  Dieses  gelbe  Arsensilbemitrat  zersetzt  sich  mit  Wasser 
unter  Schwarzfärbung;  der  schwarze  Niederschlag  enthält  Arsensilber. 

Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  sehr  leicht  entzündliches  Gas  und 
verbrennt  mit  bläulichweisser  Flamme  zu  Wasser  und  Arsentriozyd. 
Hält  man  in  die  Flamme  des  aus  einer  engen  Röhre  ausströmenden 
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Gases  einen  kalten  Körper,  z.  B.  eine  Porcellanplatte ,  so  schlägt  sich 
darauf  Arsen  nieder,  indem  die  Temperatur  der  Flamme  dadurch  unter 
die  Yerbrennungstemperatur  des  Arsens  abgekühlt  wird« 

Auch  durch  die  Wärme  wird  es  leicht  zersetzt;  leitet  man  es 
durch  eine  Glasröhre,  welche  an  einer  Stelle  zum  Gltlhen  erhitzt  wird, 
so  setzt  sich  jenseits  der  erhitzten  Stelle  in  der  Glasröhre  ein  spiegeln- 
der King  Ton  Arsen,  ein  sogenannter  Arsenspiegel,  ab. 

Soliwefelverbindiiiigen  des  Arsens. 

AnensaUttr.  Eine  natürliche  Verbindung    des  Arsens   mit  Schwefel    ist    das 

Eealgar,  rothes  Schwefelarsen  von  der  Zusammensetzung  AsS;  es  ist 
auch  ein  Hauptbestandtheil  des  durch  Destillation  von  Schwefelkies 
mit  Arsenkies  bereiteten  Rothglases,  welches  ausserdem  bei  der  Glas- 
fabrikation als  Reductionsmittel  Verwendung  findet.  Bothglas  ist  eine 
dunkelrothe,  leicht  schmelzbare  Masse  von  glasig  muscheligem  Bruche; 
reines  Arsensulf ür  krystallisirt  in  rubinrothen,  monoklinen  Prismen. 
Früher  wurde  das  Arsensulfür  häufiger  als  Jetzt  als  Malerfarbe  und  in 
der  Feuerwerkerei  (für  Weissfeuer)  verwendet 

Anen-  Ausser  dem  Bealgar  kommt  in  der  Natur  noch  ein  schwefelreicheres 

Arsensulfid  yor,  das  Auripigment,  As^Ss«  Das  Auripigment  hat  im 
Gegensatz  zu  dem  rothen  Realgar  eine  citronengelbe  Farbe.  Es  bildet 
sich  beim  Zusammenschmelzen  Ton  Arsen  mit  Schwefel  in  den  dieser 
Zusammensetzung  entsprechenden  Mengen,  sowie  bei  der  Einwirkung 
Ton  Schwefelwasserstoff  auf  saure  Lösungen  von  arseniger  Säure.  Das 
Gelbglas,  welches  in  den  Arsenikhütten  durch  Sublimation  von 
Arsenhexoxyd  mit  Schwefel  dargestellt  wird,  besteht  der  Hauptsache 
nach  aus  unverändertem  Arsenhexoxyd,  welches  meist  nur  einige  Pro- 
cente  Arsentrisulfid  enthält  und  dadurch  gelb  gefärbt  ist.  Das  Arsen- 
trisulfid  besitzt  eine  intensive  Färbung  und  wurde  daher  früher  als 
Malerfarbe  benutzt. 

Anenpente-  Das  Arsenpentasulfid,  AS9S5,   erhält    man  durch  Zusammen- 

schmelzen von  Arsen  mit  überschüssigem  Schwefel  und  Ausziehen  des 
unverbundenen  Schwefels  mit  Schwefelkohlenstoff  als  ein  hell  citronen- 
gelbes  Pulver,  welches  oberhalb  des  Schmelzpunktes  des  Schwefels  zu 
einer  röthlichgelben  Flüssigkeit  zusammenschmilzt  und  bei  höherer 
Temperatur  unverändert  sublimirt.  Auch  beim  Lösen  von  Arsensäure 
oder  arsensauren  Salzen  in  kalter,  concentnrter  Salzsäure  und  Sättigen 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  fällt  sofort  Arsenpentasulfid, 
welches  man  ohne  zu  erwärmen  abfiltriren  und  auswaschen  muss. 
Auf  schwach  salzsaure  Lösungen  von  Arsensäure  oder  arsensauren 
Salzen  wirkt  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  nicht  ein,  wohl  aber  fällt 
er  in  der  Wärme  unter  solchen  Bedingungen  ganz  reines  Arsen- 
pentasulfid,   As2  S5.      Das    Pentasulfid    besitzt   eine  hervorragende 
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Wichtigkeit  für  die  analytische  Abscheidang  und  Bestimmiing  des 
Arsens.  Es  ist  die  bequemste  Form,  in  der  man  das  Arsen  zur 
Wägung  bringen  kann. 

Diese  Yerbältnisse  sind  bereits  von  Bobert  Bansen  festgestellt  worden,  ^J"*!?"*'" 
die  Angaben  von  Bansen  sind  aber  in  neuerer  Zeit  unberechtigter  Weise  thode  der 
auf  Grund  ungenügender   Versuche    angegriffen   worden.     Erst    im  Jahre  fj^^*^ 
1897  haben   Piloty  und  Stock  gezeigt,    dass  die  Bunsen*sche  Methode 
zur  Fällung  des  Arsens  als  Pentaeulfid  in  der  That  eine  ausgezeichnete  ist, 
wenn  man  nur  die  Fällung  genau  nach  Bunsen's  Angaben    in  warmer, 
sehr  schwach  salzsaurer  Lösung  yomimmt,  da  concentrirte  Salzsäure  in 
der  Wärme  die  Arsensäure  theilweise  redudrt  und  auch  das  bereits  geiällte 
Sulfid  weiter  yerändert. 

Yerbindungen  des  Arsens  mit  Halogenen. 

Arsen  verbrennt  im  Chlorgase  zu  dem  sehr  flüchtigen  Arsen- Anenohio- 
chlorür,  AsCl|.  Ausser  diesem  Arsenchlorür  oder  Arsentrichlorid 
ist  eine  andere  Chlorrerbindung  des  Arsens  nicht  bekannt,  nament- 
lich ist  zu  merken,  dass  das  Arsen,  hierin  dem  Phosphor  un- 
ähnlich, nicht  fünf  Atome  Chlor  zu  binden  vermag,  sondern  nur  drei. 
Wirkt  Chlorwasserstoff  oder  Chlorphosphor  auf  die  Oxyde  des  Arsens 
ein,  so  bildet  sich  stete  nur  das  Arsentrichlorid.  Das  Arsenchlorür, 
As  eis  =  180,02  enthält  68,61  Procent  Chlor  neben  41,39  Procent 
Arsen,  bildet  eine  wasserhelle,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom 
specifischen  Gewicht  2,205  bei  0^  und  erstarrt  bei  niederer  Temperatur 
zu  glänzenden  Erystallnadeln,  welche  etwa  bei  — 18^  schmelzen.  Das 
Arsenchlorür  siedet  bei  134®,  sein  Dampf  besitzt  die  Dichte  6,3  und 
enthält  demnach  in  100  ccm  150  ccm  Wasserstoffgas  und  25  com  Arsen- 
dampf. Es  ist  bereits  bei  niederer  Temperatur  sehr  flüchtig  und  wird 
durch  Wasser  theilweise  unter  Salzsäureabspaltung  in  Arsenhexoxyd, 
As4  Oe,  verwandelt,  wobei  sich  als  Z wisch  enproduct  ein  Arsenoxychlorid, 
AsOCl,  bildet. 

Ganz  analog  verhält  sich  das  Areentribromid,  welches  in  Prismen  Anentri- 
krystallisirt,  ein  specifisches  Gewicht  von  3,66  besitzt,  bei  etwa  25®  schmilzt    ^  *" 
und  bei  220®  siedet. 

Das  Jod  zeigt  ein  abweichendes  Verhalten  gegenüber  dem  Arsen;   es  Jodarsen. 
bildet  je  nach  den  Mengenverhältnissen  verschiedene  Yerbindungen,  denen 
die  Formeln  AsJ^,  AsJs  und  As  J^  zukommen. 

Hit  dem  Fluor  bildet  das  Arsen  ein  Arsentrifluorid,  AsF,  (Schmelz-  Fluoranen. 
punkt  —  8®,   Siedepunkt  63"),   ein  Arsenpentafluorid ,  AsFj,  und  ein  Arsen- 
oxyfluorid,  AsOF,;  die  letzteren  beiden  Körper  sind  aber  nur  in  Gestalt  von     • 
Doppelverbindungen  mit  Fluorkalium  bekannt. 

Die  Production  von  freiem  Arsen,  weissem  Arsenik  (Arsenhexoxyd,  s*«*"**- 
As4  0g),  Gelbglas  und  Rothglas  beträgt  auf  der  ganzen  Erde*etwas  mehr 
als   10  000  t.     Eine  wichtige  Productionsstätte ,  die  grösste  Deutsch- 
lands, ist  Freiberg  in  Sachsen. 

Das  gelbe  und  das  rothe  Schwefelarsen  waren  schon  im  Alterthum  be-  Oeacbicht- 
kannt.    Theophrast  gebraucht  zuerst  den  Namen  (i^<r«wxöi'(ar««nti(;(>9t).  Der  ^***®*' 
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arabische  Gelehrte  Geber  (Ende  des  achten  Jahrhonderts)  kannte  daä  Arsen- 
hexoxyd  und  stellte  damit  das  weisse  Arsenkupfer  dar,  aber  erst  Albertas 
Magnus  (1193  bis  1280)  beschrieb  die  Darstellung  des  freien  Arsens  aus 
dem  Arsenhexozyd  mittelst  reducirender  Substanzen  (Seife).  Lemery  unter- 
suchte 1675  das  Arsen  genauer  und  reihte  es  den  Halbmetallen  (Bastard- 
metallen) zu. 


ChemiBohe  Technik  und  Experimente. 

Auf  der  Bildung  des  Arsenwasserstoffs  aus  Arsenverbindungen  durch 
nascirenden  Wasserstoff  beruht  die  empfindlichste  Methode  zum  Nachweise 
des  Arsens,   und  einer  der  wichtigsten  Apparate  der  gerichtlichen  Chemie: 

Mftrth*-      der  Marsh'sche  Apparat  (Figur  172). 

•oherApp»-  ^  j^  3ijjg  Woulff'sche  Flasche,  in  welcher   sich  Zink  und  Wasser 

befindet,  ah  eine  Trockenröhre  mit  Stücken  von  Ohlorcalcium  gefüllt, 
d  eine   an   einer   Stelle    verjüngte    Glasröhre,    die    in    eine    feine,    offene, 


Pig.   172, 


Marth' scher  Apparat  zxun  Anannaohweit. 

aufrecht  stehende  Spitze  mündet,  c  ein  Heberrohr,  um  die  Flüssigkeit  in 
der  Flasche,  ohne  den  Apparat  auseinandernehmen  zu  müssen,  entfernen  zu 
können. 

Giesst  man  durch  die  Trichterröhre  in  die  Flasche  reine,  verdünnte 
Schwefelsäure,  so  beginnt  sogleich  die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas;  ist 
diese  einige  «Minuten  massig  im  Gange,  und  man  bringt  durch  dieselbe 
Trichterröhre  eine  Lösung  von  arseniger  Säure,  Arsensäure,  eines  Salzes 
dieser  beiden  Säuren,  oder  überhaupt  eine  Flüssigkeit,  welche  nur  eine  Spur 
einer  Arsensauerstoffverbindung  enthält,  in  die  Flasche,  so  beginnt  die 
Bildung  von  Arsenwasserstoffgas  alsbald;  zündet  man  nun  das  aus  der  Spitze 
ausströmende  Gas  an,    so  brennt  es  mit  bläulichweisser  Flamme,  aus  der 
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sich  weisse  Nebel  (von  Arsenigs&ureanhydrid)  erbeben.  Hält  man  in  die 
Flamme  trockene  Porcellanplatten ,  eine  Poroellansobale  oder  dergleichen,  so 
schlagen  sich  darauf  braunschwarze,  gl&nzende  Flecken  Yon  Arsen  nieder, 
die  in  Salpetersäure  und  in  unterchlorigsaurem  Natrium  sich  leicht  auflösen. 

Erhitzt  man  femer  einen  Theil  der  Glasröhre,  wie  die  Abbildung 
zeigt,  mittelst  einer  Gaslampe  zum  Gl&hen,  so  bildet  sich  jenseits  der  er- 
hitzten Stelle  in  der  Bohre  ein  Arsen  spie  gel.  Diese  Methode  ist  so 
empfindlich,  dass  wir  durch  sie  auch  noch  die  geringsten  Spuren  von  Arsen 
entdecken  können. 

Sämmtliche  Verbindungen  des  Arsens  mit  Schwefel  werden  durch  Methode 
einö  Mischung  von  Oyankalium  und  Soda  unter  Bildung  von  Schwefelcyan-  teniasimd 
kalinm  und  Abscheidung  von  Arsen  reducirt.    Es  gründet  sich  hierauf  eine  ?^^^^^ 


Fig.  l?;j. 


long  des 
Arsens. 


Arstnnaohweis  nach  Fresenius  und  Bftbo. 

Methode  des  Nachweises  des  Arsens,  wenn  dasselbe  als  Schwefelarsen  vor- 
liegt. Die  Beduction  erfolgt  besonders  leicht,  wenn  sie  in  einer  Atmosphäre 
von  Kohlensäure  vorgenommen  wird.  Den  dazu  dienenden  Apparat  ver- 
sinnlicht  Figur  173. 

Aus  dem  Kolben  A  wird  aus  Marmor  und  Salzsäure  Koblendioxyd 
entwickelt.  Dieses  wird  in  B,  wo  es  durch  concentrirte  Schwefelsäure  streicht, 
getrocknet,  und  gelangt  von  hier  in  die  Beductionsröhre  C,  welche  in  Figur  174 

Fig.  174. 


d  e  c  h 

Beductionsröhre  sum  Arsennaohweis. 

besonders  abgebildet  ist.  Bei  de  dieser  Bohre  befindet  sich  das  Schwefel- 
arsen,  mit  Oyankalium  und  Soda  innig  gemengt.  Wenn  die  Kohlensäure 
sämmtliche  Luft  aus  dem  Apparate  verdrängt  hat,  und  die  Beductionsröhre 
sammt  dem  Gemenge  durch  Erwärmen  mit  einer  einfachen  Flamme  sorg- 
^tigst  getrocknet  ist,  wobei  die  Kohlensäure  fort  und  fort  in  massigem  Strome 
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Anen. 


Fyfe- 
Sohnei- 
d  er' sehe 
Methode 
BOT  Ana- 
mittelang 
des  Anens. 


entwickelt  werden  muss,  so  erhitzt  man  erst  die  Stelle  c  der  Bölire  mitteilt 
einer  Lampe  zum  Glühen  und  dann  mit  einer  zweiten  das  Gemenge.  Es 
bildet  sich  dann  alsbald  bei  h  ein  starker  Arsenspiegel,  während  ein  kleiner 
Theil  des  Arsens  bei  f  aas  der  Mündung  der  Bohre  entweicht  und  die  Luft 
mit  Knoblaucbgeruch  erfüllt. 

Auf  der  Flüchtigkeit  des  Ohlorarsens  beruht  die  Methode  zur 
Entdeckung  des  Arsens  von  Fyfe-Schneider  (Figur  175).  Nach  den  ge- 
nannten Autoren  bringt  man  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  d;e  auf  Arsen 
zu  prüfende  Substanz  unter  reichlichem  Zusatz  von  Kochsalz  in  die  Betorte  a, 
trägt  durch  das  Trichterrohr  allmählich  ooncentrirte  Schwefelsäure  ein  und 
fängt  die  Dämpfe  in  dem  Ballon  b  auf,  dessen  unteres  Ende  mittelst  eines 
durchbohrten  Stopfens  an  einer  Proberöhre  c  befestigt  ist.  Die  Leitungs- 
röhre d  mündet  in  ein  Gefäss  e,  in  welchem  sich  verdünnte  Salzsäure  be- 
findet.   Wird  die  Schwefelsäure  in  die  Betorte  allmählich  eingetragen,   und 

Fig.  175. 


Ansmittelung  des  Anens  nAch  Fyfe-Schneider. 


Vorfahren 
von  Emil 
Fischer 
Bor  quanti- 
tativen Be- 
stimmong 
des  Arsens. 


im  Sandbade  vorsichtig  erhitzt,  so  destillirt  das  sich  bildende  Chlorarseii 
in  die  Proberöhre  über ,  während  ein  Theil  durch  den  Strom  des  über- 
schüssigen Chlorwasserstoffgases  in  die  im  Gefässe  e  befindliche  Salzsäure  ge- 
führt und  hier  aufgelöst  wird. 

Dies  Schneid  er 'sehe  Verfahren  leidet  an  dem  Uebelstande,  dass  Arsen- 
säure, die  höchste  Oxydationsstufe  des  Arsens,  dabei  nur  sehr  langsam  und 
unvollständig  in  Arsenchlorür  umgewandelt  ¥rird.  Setzt  man  aber  der  ünt^- 
suchungsmasse  ein  Eisenoxydulsalz  zu,  so  erfolgt  die  Eeduction  zu  Arsen- 
chlorür glatt  und  leicht  Nach  Emil  Fischer  versetzt  man  daher  zur 
analytischen  Abscheidung  des  Arsens  aus  Gemengen  das  Gemisch  mit  Eisen- 
chlorür,  und  leitet  in  der  Wärme  einen  Strom  von  Salzsäuregas  hindurch, 
wobei  alles  Arsen  in  das  Destillat  übergeht.  Auch  wenn  man  durch  eine 
Arsensäure  oder  arsenige  Säure  enthaltende  siedende  Lösung  ein  Gemisch 
von  viel  Chlorwasserstoff-  und  wenig  Schwefelwasserstoffgas  leitet,  geht  alles 
Arsen  in  das  Destillat  (Piloty  und  Stock). 
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Antimon. 

Synonyma:     Stibium,  Begtdus  Äntimonii  (tat.);  SpiessglanzmetdLl ; 

Äntitnony  (engl.). 

Zeichen  Sb.  Atomgewicht  8b  =:  119,52.  Speciflsches  Gewicht  (Wasser 
=  1)  6,7.    Drei-  und  fänfwerthig. 

Vorkommen.  Das  Antimon  findet  sich  nur  selten  gediegen  in  vorkommen 
der  Natur,  meist  an  Schwefel  und  an  Sauerstoff  gebunden,  auch  als  nang. 
Arsenantimon,  SbAss;  es  wird  hüttenmännisch  folgendermaassen  dar- 
gestellt: Schwefelantimon  wird  aus  dem  Grauspiessglanzerz  aus- 
geschmolzen,  geröstet  und  in  massiger  Glühhitze  mit  Kohle  und  Pott- 
asche zusammengeschmolzen,  wobei  sich  das  Antimon  als  Beguius 
ausscheidet. 

Das  so  gewonnene  Antimon  ist  aber  nie  chemisch  rein,  sondern 
enthält  geringe  Mengen  von  Eisen,  Blei,  Arsen  und  Schwefel.  Von 
Arsen  befreit  man  das  Antimon  durch  Schmelzen  mit  Vio  Salpeter  in 
einem  Tiegel,  wobei  das  Arsen  als  arsensaures  Kalium  in  die  Schlacke 
geht.  Doch  muss  das  Schmelzen,  um  yollkommen  arsenfreies  Antimon 
zu  erhalten,  gewöhnlich  mehrmals  wiederholt  werden. 

Im  Kleinen  erhält  man  reines  Antimon  durch  Zusammenschmelzen 
Yon  100  g  Schwefelantimon,  42  g  Eisenfeile,  10  g  wasserfreiem  Natrium- 
sulfat und  2  g  Holzkohle,  oder  auch  durch  Reduction  yon  Natrium- 
metaantimoniat,  NaSbOg. 

Das  Antimon  besitzt  eine  bläulichweisse  Farbe,  vollkommenen  Bigen- 
Metallglanz,  ein  krystallinisch- blätteriges  Gefüge,  ist  spröde,  leicht  ^ 
zu  pulvern  und  leicht  schmelzbar.  Es  schmilzt  im  reinen  Zustande 
erst  bei  etwa  630^  (nach  früheren  Angaben  viel  niedriger)  und  kry- 
stallisirt  beim  Erstarren  in  Rhomboedem.  Erst  in  sehr  hoher  Tem- 
peratur verflüchtigt  es  sich  und  destillirt  oberhalb  1300^  Die  Destil- 
lation muss  in  einer  trockenen  Wasserstoffatmosphäre  vorgenommen 
werden,  da  das  Metall  nicht  nur  durch  Sauerstoffgas  sofort  oxydirt 
wird,  sondern  sogar  den  Wasserdampf  bei, hoher  Temperatur  zersetzt: 
2Sb+3H30    =     Sb,0s  +  3Ha. 

An  der  Luft  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht, 
wird  es  aber  an  der  Luft  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  so  entzündet  es 
sich  und  verbrennt  zu  Antimonozyd,  welches  sich  als  weisser,  geruch- 
loser Rauch  erhebt.  Wirft  man  eine  geschmolzene,  rothglühende  Antimon- 
kugel von  einiger  Höhe  auf  den  Boden,  so  bilden  sich  zahllose  kleinere 
glühende  Kügelchen,  die  radienförmig  aus  einander  laufen. 

Das  Antimon  wird  weder  von  Salzsäure  noch  von  verdünnter 
Schwefelsäure  angegriffen,  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein  weisses, 
unlösliches  Pulver,  gewöhnlich  ein  Gemenge  von  Antimonoxyd  und 
Antimonsäure,  dagegen  wird  es  von  Königswasser  leicht,  je  nach  der 
Dauer  der  Einwirkung,  zu  Chlorür  oder  Chlorid  gelöst.  Im  gepulverten 
Zustande  verbrennt  es  im  Ghlorgase  schon  ohne  äussere  Wärmezufuhr 
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zu  Antiinonchlorid.  In  schmelzendem  Zustande  absorbirt  es  Wasser- 
stoSgas  und  Kohlenozydgas. 

In  seinen  Verbindungen  bietet  es  so  grosse  Uebereinstimmang  mit 
dem  Phosphor  und  dem  Arsen  dar,  dass  es  mit  den  beiden  genannten 
Elementen  eine  natürliche  Gruppe  bildet,  andererseits  besitzt  das  An- 
timon viele  physikalische  Eigenschaften,  die  ihm  einen  metallischen 
Charakter  yerleihen;  ihm  fehlt  nur  die  Dnctilit&t  der  wahren  Metalle. 
Mit  Zinn  und  mit  Blei  liefert  es  Legimngen,  welche  einen  sehr  voll- 
kommenen Metallcharakter  tragen;  der  technische  Werth  solcher  Legi- 
rungen  (Lettemmetall,  Britanniametall)  besteht  im  Wesentlichen  darin, 
dass  durch  den  Zusatz  von  Antimon  die  Ductilität  des  Bleies  und  des 
Zinks  herabgemindert  ist  (Hartblei). 

Geschieht-  Geschiclitlichee.    Einige  Verbindungen  des  Antimons  scheinen  schon 

den  Alten  bekannt  gewesen  zu  sein.  Das  Metall  wurde  aber  erst  im  15.  Jahr- 
hundert Yon  Basilius  Yalentinus  beschrieben.  Seine  Verbindungen  haben 
vorzüglich  Proust  und  Berzelius  näher  kennen  gelehrt 

Antimonliezozyd,  Sb406, 

Synonyma:    Sttbium  oxydatum,  Antimanoxyd,  antimonige  Säure^ 
Flor  es  antimonii,  Antimontrioxyd. 

Moleculargewicht  Sb^O,  =  573,28.  Procentische  Zusammensetzung: 
83,38  Procent  Antimon,  16,62  Procent  Sauerstoff. 

Vorkommen  Das  Antimouoxyd   findet  sich  im  Mineralreiche   als  Antimon- 

Bdiaften.^    blüthe  (Weissspiessglanzerz)  in  wohl  ausgebildeten,  glänzenden  Bhom- 

bensäulen  des  rhombischen  Systems,  als  Senarmontit  in  regulären 

Octaedem   krystallisirt ,    aber  auch    als  erdiger,    amorpher  Ueberzu^ 

anderer  Antimonerze  (Antimonocker). 

Auch  künstlich  lässt  es  sich  krystallisirt  erhalten,  bald  in  Formen 
des  rhombischen  Systems,  bald  in  OctaSdern,  es  ist  demnach  dimorph. 
Krystallisirt  erhält  man  es  durch  Verbrennen  des  Antimons  an  der 
Luft,  wobei  sich  die  weissen  Dämpfe  des  gebildeten  Antimonozydes  zu 
glänzenden  Erystallen,  den  sogenannten  Spiessglanzblumen,  ver^ 
dichten. 

Durch  Zersetzung  yon  Antimonchlorür  mit  kohlensaurem  Natrium 
erhält  man  es  als  ein  krystallinisches,  durch  Behandlung  von  Schwefel- 
antimon mit  Salpetersäure  als  amorphes,  weisses  Pulver. 

Das  Antimonoxyd  wird  beim  Erhitzen  gelb,  schmilzt  bei  höherer 
Temperatur,  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch  und  Yerflüchtigt  sich 
in  hohen  Hitzegraden.  Die  Dampf  dichte  beträgt  bei  1560^  19,6  bis 
20,0  (berechnet  19,2).  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  verwandelt  es  sich 
unter  SauerstoSaufnahme  in  Antimondioxyd,  SbOj,  welches  nicht 
flüchtig  ist;  es  kann  daher  nur  bei  abgehaltener  Luft  sublimirt  werden. 

In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich,  löst  sich  aber  in  Chlorwasser- 
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stoSs&ure  langsam  auf;  aas  dieser  Lösung  schlagen  Zink  und  Eisen 
Antimon  nieder,  Zink  unter  gleichzeitiger  Bildung  yon  Antimonwasser- 
stoSgas. 

Das  Antimonoxyd  ist  eine  schwache  Basis  und  bildet  mit  Säuren 
die  Antimonoxydsalze.  Gegen  starke  Basen  aber  Terhält  es  sich 
gewissermaassen  als  S&ure  (daher  der  frühere  Name  antimonige 
Säure)  und  verbindet  sich  damit,  indem  es  sich  darin  auflöst 

Das  Antimonoxyd  und  seine  Verbindungen  besitzen  lange  nichi  so  Phyiioio- 
starke  physiologische  Wirkungen,  wie  das  Arsenhexoxyd  und  die  i^en. 
arsenigsauren  Salze.  Seit  den  Arbeiten  yon  Basilius  Valentinus 
(Triumphwagen  des  Antimonii)  sind  die  Yerbindungen  des  Antimons 
in  früheren  Jahrhunderten  ausserordentlich  viel  zum  medicinischen 
Gebrauche  herangezogen  worden.  Viele  dieser  Präparate,  die  damals 
nicht  in  chemisch  reinem  Zustande  dargestellt  wurden,  werden  wesent- 
lich durch  ihren  Arsengehalt  gewirkt  haben;  jetzt  sind  sie  fast  alle 
verlassen  und  selbst  der  Brechweinstein  (weinsaures  Antimonoxyd- 
kali), dessen  Wirkung  als  Vomitivum  zweifellos  ist,  hat  nur  noch  toxi- 
kologisches Interesse.  Die  tödliche  Dosis  Ton  Brechweinstein  beträgt 
etwa  30  g. 

Antimonpentozyd,  SbsOi. 
Synonymon:  Äntimonsäureanhydrid. 

Moleculargewicht  SbsOj  =  318,44.  Procenüsche  Zusammensetzung: 
75,07  Procent  Antimon,  24,93  Procent  Sauerstoff. 

Antimonpentoxyd  erhält  man  durch  Erhitzen  Ton   Antimon  mit  Danteiiong. 
Salpetersäure  und  Verflüchtigung  der  überschüssigen  Säure  bei  einer 
unter  der  Glühhitze  liegenden  Temperatur. 

Antimonpentoxyd  bildet  ein  blass  citronengelbes ,  beim  Erhitzen  Eigen- 
dunkler werdendes  Pulyer,  welches  sich  in  Wasser  gar  nicht,  in  Säuren 
nur  sehr  schwer  auflöst,  aber  durch  wässerige  Lösungen  yon  Schwefel- 
ammonium oder  Schwefelnatrium  reichlich  aufgenommen  wird.  Beim 
Zusammenschmelzen  mit  Alkalicarbonaten  entwickelt  es  Kohlensäure 
und  geht  in  Antimoniate  über.  Durch  Fällen  der  wässerigen 
Lösungen  der  Antimoniate  mit  Salpetersäure  (durch  überschüssige 
Salzsäure  werden  die  Antimoniate  leicht  gelöst)  erhält  man  die  freie 
Antimonsäure  als  weissen  Niederschlag.  Die  dreibasische  Antimon- 
säure, H3Sb04,  vermag  gleich  der  Phosphorsäure  durch  Wasser- 
abspaltung in  eine  Metantimonsäure,  HSbO^,  überzugehen,  und 
zwar  schon  beim  Erhitzen  auf  175<^.  Mit  dieser,  der  Metaphosphor- 
säure  entsprechenden  Metantimonsäure  darf  nicht  die  Pyroantimon- 
säure,  H4Sb207,  yerwechselt  werden,  welche  durch  ein  in  kaltem 
Wasser  fast  unlösliches  Natronsalz,  H4Na3Sb2  07  +  6HaO,  aus- 
gezeichnet ist  und  Yon  ihrem  Entdecker  Fremy  unzutreffender  Weise 
Metantimonsäure  genannt  wurde. 
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Antimon-  Beim  Erhitzen   gehen  alle  diese  Hydrate   zunächst  in  Antimon- 

^^  '  pentoxyd  über,  aber  dieses  ist  selbst  nicht  glühbeständig  (vgL  das 
ähnliche  Verhalten  des  Arsenpentozyds ,  S.  388).  Das  Antimonpent- 
oxyd  geht  bei  Glühhitze  in  ein  Antimondiozyd,  SbOj,  über: 

2Sba05     =     4SbO,  +  0,  . 

Anch  das  Antimonhexoxyd  bildet  beim  Erhitzen  nnter  Luftzutritt 
die  nämliche  Yerbindnng  (S.  396).  Das  Antimondioxyd  wird  in  den 
Lehrbüchern  häufig  mit  yerdoppelter  Molecularformel  geschrieben  und 
als  antimonsaores  Antimonoxyd  oder  Antimontetroxyd  bezeichnet,  aber 
ohne  thatsächliche  Grandlage.  Das  Molecnlargewicht  des  Antimon- 
dioxyds ist  unbekannt,  seine  Dampf  dichte  lässt  sich  nicht  bestimmen, 
Salze  liefert  das  Oxyd  nicht,  und  es  liegt  daher  nicht  der  mindeste 
Grrund  Tor,  die  empirische  Formel  SbOg,  welche  dieses  Oxyd  des  Anti- 
mons mit  den  Dioxyden  anderer  Elemente  (Silicium,  Zinn,  Blei, 
Mangan,  Rubidium)  in  Parallele  setzt,  durch  eine  complicirtere  Formel 
zu  ersetzen.  Wie  viele  Superoxyde,  so  macht  auch  das  Antimondioxyd 
aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  Jod  frei  Entsprechend  seiner  Zu- 
sammensetzung Sb  02  =  151,28  enthält  das  Antimondioxyd  79,02  Pro- 
cent Antimon  neben  20,98  Procent  Sauerstoff. 

Antimonwasserstoff,  SbH,. 

Synonyma:     Stibin,  Antimonwasserstoffgctö. 

Molecolargewicht  8b H«  =  122,52.  Procentiscbe  Zusammensetzung: 
97,55  Procent  AntimoD,  2,45  Procent  WassentofT. 

Bildung  und  Die  Bildungswciseu  und  das  Verhalten  des  Antimonwasserstoffs, 

*"  ^^'  SbH3,  sind  denen  des  Arsenwasserstoffs  ganz  analog.  Wird  Zink  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  yon  Antimonoxyd  behandelt, 
so  entwickelt  sich  neben  viel  Wasserstoff  dieses  Gas,  seine  Flamme 
setzt  auf  Porcellan  schwarze  Flecke  yon  Antimon  ab,  welche  mit  Arsen 
nicht  verwechselt  werden  können,  da  sie  in  Natriumhypochloritlösung 
unlöslich  sind«  Reiner  und  concentrirter ,  d.  h.  mit  weniger  Wasser- 
stoffgas gemengt,  erhält  man  das  Antimon  wasserstoffgas  durch  Be- 
handlung von  Natriumamalgam  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Antimonchlorür. 

Eigen-  Autimonwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  einen  eigenthüm- 

liehen  Geruch  besitzt,  der  entfernt  an  Schwefelwasserstoff,  aber  nicht 
an  Arsenwasserstoff  erinnert.  Das  Gas  ist  brennbar  und  bildet  eine 
blasse,  bläulichgrüne  Flamme,  welche  dicke,  weisse  Rauchwolken  von 
Antimonhexoxyd,  Sb406,  aussendet.  Das  Antimonwasserstoffgas  ist  viel 
zersetzlicher  als  das  Arsenwasserstoffgas.  Bereits  beim  Erwärmen  auf 
150^  beginnt  die  Abscheidung  von  Antimon  und  bei  200  bis  210^  wird 
aller  Antimonwasserstoff  zersetzt,  während  Arsenwasserstoff  bei  dieser 
Temperatur  noch  ganz  unverändert  bleibt. 


Schäften. 
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Eine  Verbindung  Sb^H,,  entsprechend  dem  festen  Phosphorwasaerstoff,  ?®^' 
P4H,,   ist  noch   unsicherer,   als   der   feste   Arsenwasserstoff,  As« Hg.      Eine  w»MerBto£F. 
explosive  Modification  des  Antimons  wird  auf  elektrolytischem  Wege 
erhalten  und  hat  sich  als  wasserstoffhaltig  erwiesen. 

Verbindungen  des  Antimons  init  Sohwefel  und 
mit  Halogenen. 

Gegen  Schwefel  und  gegen  Chlor  tritt  das  Antimon  sowohl  drei- 
werthig  als  auch  fünfwerthig  auf.  Die  Sulfide  des  Antimons,  SbaS^ 
und  SbaSs,  tragen  den  Charakter  geschwefelte]^  Säureanhydride;  sie 
lösen  sich  in  Schwefelnatrium,  Schwefelkalium  oder  Schwefelammonium 
zu  Sulfosalzen,  welche  sich  Ton  den  Antimoniaten  nur  dadurch 
unterscheiden,  dass  der  gesammte  Sauerstoffgehalt  dieser  Salze  in  ihnen 
durch  Schwefel  ersetzt  ist.  Auch  mit  vielen  Schwermetallsulfiden  bildet 
das  Antimonsulfür,  Sb^Ss,  und  das  Antimonsulfid,  Sb9S5,  salzartige 
Doppelyerbindungen ,  welche  als  Mineralien  häufig  vorkommen.  Das 
Antimonchlorür,  SbCls,  und  das  Antimonchlorid,  SbClß,  stehen  in  ihren 
Eigenschaften  in  der  Mitte  zwischen  den  sich  mit  Wasser  zersetzenden 
Chloriden  des  Phosphors  und  den  in  Wasser  löslichen  Schwermetall- 
chloriden. 

Antimonsulfür,  Sb^Ss. 

Moleculargewicht  8b,  S,  =  334,53.  Specifisches  Gewicht  (Wasser  =  1) 
4,7.  Procentische  Zusammensetzung:  71,46  Prooent  Antimon,  28,54  Procent 
Schwefel. 

Das  Antimonsulfür  oder  Dreifach  -  Schwefelantimon  kommt  im  Granspiesa- 
Mineralreiche  als  das  häufigste  Antimon erz  unter  dem  Namen  Grau-  ^  '^"' 
spiessglanzerz  oder  Antimonglanz  vor.  Es  bildet  meist  lange, 
säulenartige  Erystalle  des  rhombischen  Systems,  oder  krystallinisch- 
blätterige  und  strahlige  Massen  von  ausgesprochenem  Metallglanz  und 
blei-  oder  stahlgrauer  Farbe.  Es  ist  spröde,  leicht  schmelzbar  und  in 
stärkerer  Hitze  bei  Luftacbschluss  flüchtig.  Wird  es  in  geschmolzenem 
Zustande  plötzlich  abgekühlt,  so  stellt  es  eine  dunkelbraune,  amorphe 
Masse  dar,  welche  ein  geringeres  Yolumgewicht  (4,15)  zeigt  und  Nicht- 
leiter der  Elektricität  ist,  während  das  ursprüngliche  Schwefelantimon 
die  Elektricität  leitet 

Ausserdem  kommen  sehr  zahlreiche  Mineralien  vor,  in  denen  das 
Antimonsulfür  in  Form  von  Thioantimoniten  mit  basischen  Schwefel- 
metallen zu  salzartigen  Verbindungen  vereinigt  ist.  So  findet  es  sich  mit 
Schwefelblei  als  Zinkenit,  Plagionit  und  Jamesonit,  desgleichen  als 
Boulangerit,  Geokronit,  Kilbrikenit,  femer  als  dunkles  Bothgültig- 
erz,  Schwarzgültigerz  und  Hyargyrit.  Mit  Schwefeleisen  bildet 
es  den  Berthierit.  Mit  Schwefelkupfer  und  Sohwefelblei  den 
Bournonit     und    Antimonkupferglanz.      Mit    Schwefelsilber     und 
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Bdndar- 
stellnng  des 
Antimon- 
BulfOre. 


Eigen- 
schaften. 


Oxysulfide 
des  Anti- 
mons: 


t" 


Mineral- 
kermes. 

Anwen- 
dung. 


Schwefelblei  das  Schilfglaserz.  Mit  Sehwefelsilber  und  mehreren  an- 
deren Schwefelmetallen,  als  Schwefelarsen,  Schwefelkupfer,  Schwefeleisen ^ 
den  Polybasit  Mit  Schwefeleisen,  Schwefelzink,  Schwefelkupfer  und 
Schwefelarsen  die  Fahlerze. 

In  der  Natur  ist  das  Anümonsulfür  niemals  rein,  sondern  stets 
arsenhaltig.  Künstlich  lässt  sich  reines  Antimonsullür  durch  Zu- 
sammenschmelzen seiner  Bestandtheüe  oder  durch  Zersetzung  des 
Antimonoxyds  oder  ChlorOrs  mittelst  SchwefelwasserstoSgas  darstellen. 
Auf  letztere  Weise  gewonnen,  ist  es  ein  schön  orangerother  Nieder- 
schlag. 

In  concentrirter  ChlorwasserstoSsäure  löst  sich  das  Antimonsulfür 
unter  Entwickelung  von  SchwefelwasserstoSgas  zu  Antimonchlorür  auf. 
Durch  Wasserstoffgas  wird  es  in  der  Hitze,  indem  sich  Schwefelwasser- 
stoff bildet,  reducirt. 

An  der  Luft  erhitzt  (geröstet),  verwandelt  es  sich  in  Schwefel- 
dioxyd und  Antimonoxyd,  letzteres  aber  tritt  mit  einem  Theile  unzer- 
setzten  Schwefelantimons  selbst  in  Verbindung.  Eine  derartige  Ver- 
bindung ist  das  Spiessglanzglas,  welches  man  durch  unvollständiges 
Rösten  des  Grrauspiessglanzerzes  und  Zusammenschmelzen  der  oxy- 
dirten  Masse  als  eine  glasartige,  braune  bis  hyacinthrothe  Masse  er- 
hält Eine  ähnliche  Verbindung  kommt  als  Rothspiessglanzerz 
vor.  Ein  Gemenge  von  Antimonsulfür  und  Antimonoxyd  war  auch 
der  Miner alkerm es  der  Pharmacie. 

Das  Antimontrisulfid  findet  als  Heilmittel  bei  Halskrankheiten 
eine  nur  noch  sehr  beschränkte  Anwendung.  Eine  grosse  Bedeutung 
hat  aber  der  Spiessglanz  und  die  anderen  Schwefelantimonmineralien 
als  Ausgangsmaterial  für  alle  Antimon  Verbindungen ,  welche 
namentlich  für  die  BaumwoUfärberei  von  grosser  Bedeutung  sind  (vgL 
unten  bei  Fluorantimon),  sowie  für  die  Darstellung  des  Antimon- 
metalles. 


Antimonpentasulfid,  SbaSj. 

Synonyma:    Sulfur  auratum  Antimonii,  Göldschwefely  Antimonsulfidj 
Fünffach- Schwefelantimon. 

Moleculargewicht    ShtSg  =  398,47.      Procentische    Zusammensetsong : 
59,99  Procent  Antimon,  40,01  Procent  Schwefel. 

BUdung.  Antimonpentasulfid    erhält  man    durch  Fällen    einer  weinsauren 

wässerigen  Lösung  von  Antimonchlorid,  SbGl5,  mit  Schwefelwasserstoff:' 

2SbCl5  +  öHjS    =    Sb^Sj  +  lOHa, 

oder  durch  Zersetzung  von  Natriumsulf antimoniat,  Na3SbS4  4~  ^H^O 
(Schlippe' sches  Salz),  mit  verdünnten  Säuren. 
DarsteUnag.  20  g  Schlippe'sches  Salz  werden  in  120g  Wasser  gelöst  und  in 

eine  Mischung  von  6,6  g  Schwefelsäure  mit  200  g  Wasser  unter  üm- 
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schütteln  eingegossen,  abgesaugt  und  mit  Wasser  und  Alkohol  nach- 
gewaschen. 

Bas  Antimonpentasulfid  ist  ein  dunkel  orangerothes  Pulyer,  welches  Eigen- 
sich nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkalien  und  Schwefelalkalien  auf- 
löst (unter  Bildung  von  Sulfosalzen).  Es  löst  sich  bereits  in  Ealium- 
oder  Natriumcarbonatlösungen,  nicht  aber  in  Ammoniumcarbonatlösung. 
Auch  in  Weinsäure  ist  das  reine  Präparat  unlöslich,  während  das 
Handelsproduct  an  Weinsäurelösungen  häufig  Antimonhexoxyd,  Sb4  06, 
abgiebt. 

Das  Antimonpentasulfid  dient  als  Zusatz  zum  yulcanisirten  Kaut-  verwen- 
Bchuk,  dem  es  die  bekannte  rothe  Farbe  ertheilt.     Früher  wurde  es 
auch  vielfach  als  Arzneimittel  angewendet. 

Antlmontriolilorid,  SbClj. 

Synonyma:    Butyrum  antimonii;  SpiessglambuUer ;  Antimanchlorür ; 
Dreifach 'Chlorantimon, 

Moleculargewicht  8b Gl,  =  225,02.  Schmelzpunkt  73®,  Siedepunkt  223,5®. 
Specififlches  Gewicht  3,064  bei  26®.  Procentische  Zasammensetzung :  53,12  Pro- 
cent Antimon,  46,88  Procent  Chlor. 

Antimontrichlorid  bildet   sich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Bildung. 
erhitztes  überschüssiges  Antimon,  durch  Destillation  von  Antimon  mit 
Quecksilberchlorid  oder  mit  Chlorsilber  und  durch  Lösen  von  Schwefel- 
antimon in  Salzsäure. 

Zur  Darstellung  des  Antimontrichlorids  werden  100  g  gepulverter  PanteUung. 
Grauspiessglanz  mit  500  ccm  roher  Salzsäure  in  einem  Kolben  unter 
dem  Abzüge  erhitzt  unter  allmählichem  Zusätze  von  etwa  4  g  Ealium- 
chlorat.  Wenn  das  Erz  verschwunden  ist,  filtrirt  man  durch  Glas- 
wolle vom  Schwefel  ab  und  destillirt  aus  einer  Retorte,  wobei  zuerst 
wässerige  Salzsäure ,  dann  eine  concentrirte ,  häufig  von  Eisenchlorid 
gelb  gefärbte  Chlorantimonlösung,  endlich  schön  weisses,  krystallinisch 
erstarrendes,  reines  Chlorantimon  übergeht 

Antimontrichlorid  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in  glänzen-  Eigen- 
den,  rhombischen  Erystallen,  welche  ätzende  Eigenschaften  besitzen 
und  an  der  Luft  durch  Wasseranziehung  in  eine  butterartige  Masse 
(Antimonbutter)  übergehen.    Durch  Wasser  wird  es  in  Antimonhexoxyd 
und  Salzsäure  gespalten: 

4SbCl3  +  6H,0     =     Sb4  06  +  12  HCl  ; 

dabei  treten  verschiedene  Oxychloride  (Algarothpulver)  als  Zwischen- 
producte  auf. 

Das  Antimontrichlorid  sowie  seine  Doppelsalze  mit  Chlomatrium  verwen- 
oder  Chlormagnesium  finden  als  Beize  für  Baumwolle  und  für  Eisen    ^^^' 
(zum  Bronziren  von  Gewehrläufen)  Verwendung. 

Brdmftnn,  Lehrbaoh  der  ftooTganischen  Chemie.  26 
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Antimonpentaolilorld,  ShCi^. 

Synonyma:    Fünffach  -  CMorantimon ,  ÄntimonpercMorid, 

Molecolargewiobt  SbClj  =  295,40.  ProcentLsche  Zasammensetznng : 
59,54  Procent  Chlor,  40,46  Procent  Antimon. 

Das  Antimonclilorid  bildet  sich  beim  Yerbrennen  des  Antimons  in 
Chlorgas  bei  Ueberschuss  des  letzteren.  Antimon,  als  Pulyer  in  eine 
Flasche  mit  überschüssigem  Chlorgase  geschüttet,  verbrennt  mit 
grossem  Glänze  zu  Chlorid.  Antimonchlorür  addirt  in  der  Kälte  direct 
Chlorgas : 

SbCls  4-  a,     =     SbClj. 

Antimonpentachlorid  ist  eine  an  der  Luft  rauchende,  farblose 
oder  schwach  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  in  niedriger  Temperatur  zu 
nadeiförmigen  Erystallen  vom  Schmelzpunkt  —  6^  erstarrt,  schwerer 
als  Wasser  ist  und  beim  Erhitzen  bei  140^  unter  theilweisem  Zerfall 
in  Antimontrichlorid  und  Chlorgas  zu  sieden  beginnt.  Mit  wenig 
Wasser  oder  Wasserdampf  bildet  es  feste  Hydrate,  SbCls  -|-  ^s^  ^^<1 
SbCls  -|~  4H3O;  auch  mit  Salzsäure,  Blausäure,  Chlorschwefel,  Phos- 
phorpentachlorid ,  Phosphorozychlorid  yerbindet  es  sich  zu  krystalli« 
sirten  Substanzen, 
verwen-  Antimonpentachlorid  findet  wegen  seiner  Eigenschaft,  leicht  unter 

Chlorabspaltung  in  Antimontrichlorid  überzugehen,  in  der  organischen 
Chemie  als  Chlorüberträger  in  ähnlicher  Weise  Verwendung,  wie 
wir  dies  beim  Phosphorpentachlorid  beschrieben  haben  (S.  370). 

Verbindungen  des  Antimons  mit  Brom, 
Jod,  Fluor. 

Antimon tribromid,  SbBrs,  ist  fest  und  farblos,  krystallisirt 
aus  Schwefelkohlenstoff  in  rhombischen  Erystallen,  schmilzt  bei  etwa 
900,  siedet  bei  etwa  270^  Antimontrijodid,  SbJs,  bildet  rothe 
oder  gelbe  Erystalle  yon  yerschiedenen  Formen,  schmilzt  bei  166®  und 
siedet  bei  401^  Antimonpentajodid,  SbJ5,  schmilzt  bei  79®  und 
dissocürt  sehr  leicht.  Antimontrifluorid,  SbFs«  Antimonpenta* 
fluorid,  SbF5,  Antimonfluochlorid,  SbFsClj,  und  Antimonoxy 
fluorid,  SbOFs,  sind  durch  ihre  Neigung  zur  Bildung  löslicher  Doppel- 
salze ausgezeichnet  und  finden  daher  in  der  Baumwollfärberei 
Verwendung,  wo  es  sich  darum  handelt,  Antimon  aus  wässerigen 
Lösungen  bei  Gegenwart  von  Tannin  auf  die  Baumwollfaser  nieder- 
zuschlagen, da  auf  solcher  Tanninantimonbeize  basische  Farbstoffe  sehr 
fest  zu  haften  pflegen.  Ausser  den  Fluonrerbin düngen  des  Antimons 
benutzt  die  Textilindustrie  auch  noch  eine  Anzahl  organischer  Antimon- 
yerbindungen,  unter  denen  der  Brechweinstein  die  älteste  ist. 
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Erkennung  und  BeBtimmnng  des  Antimons. 

AntimonTerbindnngen  werden  daran  erkannt,  dass  ihre  Lösungen  — 
durch  Zusatz  Ton  Weinsäure  bringt  man  die  sonst  schwer  löslichen 
Substanzen  leicht  in  Lösung  —  mit  Schwefelwasserstoff  orangerothe, 
in  Schwefelammonium  lösliche,  in  kohlensaurem  Ammoniak  unlösliche 
Niederschl&ge  geben.  Auf  Kohle  mit  dem  Löthrohr  erhitzt,  geben  sie 
ein  an  der  Luft  rauchendes,  nach  dem  Erstarren  sprödes  Eom  tou 
metallischem  Antimon.  Die  grosste  Schwierigkeit  macht,  namentlich 
wenn  es  sich  um  sehr  kleine  Mengen  handelt,  die  Unterscheidung  und 
Trennung  des  Antimons  von  dem  ihm  in  vieler  Hinsicht  sehr  ähn- 
lichen Arsen. 

Antunonaauerstoffverbindangen  geben  im  Marsh' sehen  Apparate  ganz 
ähnliche  Erscheinungen  wie  ArsenverbindaDgen,  doch  Jassen  sich  ehensowohl 
die  auf  Porcellan  erzeugten  Flecken,  als  auch  die  MetaUspiegel  hei  weiterer, 
geeigneter  Behandlung  leicht  von  einander  unterscheiden.  Auch  ihr  äusseres 
Ansehen  zeigt  charakteristische  Verschiedenheiten.  Wird  Anümonwasserstofif- 
gas  in  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  geleitet,  so  scheidet  sich  ein 
schwarzer  Niederschlag  von  Antimonsilber,  AggSh,  aus. 

Zur  quantitativen  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon  benutzt  man 
das  Verfahren  von  Piloty  und  Stock  (S.  394);  das  Antimon  bleibt 
im  Destillationsruckstande. 

Bor. 

Zeichen  B.  Atomgewicht  B  =:  10,86.  Speciflsches  Gewicht  des  kry- 
stallirten  Bors  2,68  (des  amorphen  2,45).    Dreiwerthig. 

Das  Bor  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  vorkom- 
in  Form  von  Borsäure  und  von  Boraten  (Boracit,  Tinkal,  Boronatro- 
calcit,  Borocalcit,  Pinnoit)  in  vulcanischen  Gegenden  und  in  Ealisalz- 
lagem  vor.  Beide  Arten  des  Vorkommens  erklären  sich  durch  die 
Flüchtigkeit  und  Löslichkeit  der  Borverbindungen,  die  erstere  Eigen- 
schaft lässt  sie  mit  Gasen  und  Wasserdämpfen  in  den  Fumarolen  aus 
der  Tiefe  an  die  Erdoberfläche  steigen  und  die  zweite  führt  sie  mit 
dem  Wasser  dem  Meere  zu,  aus  welchem  sie  sich  erst  beim  starken 
Eindunsten  mit  den  Mutterlaugensalzen  in  Form  der  genannten  Mineralien 
abscheiden.  1  cbm  Meerwasser  enthält  0,2  g  Bor.  Borsäure  ist  auch 
ein  Bestandtheil  der  Turmaline,  des  Datoliths  und  Axinits;  aus  den 
verwitterten  Gesteinen  gelangt  sie  in  kleiner  Menge  in  den  Boden  und 
wird  von  vielen  Pflanzen  aufgenommen;  sie  findet  sich  daher  in  der 
Asche  mancher  Pflanzen,  im  Obst,  in  deutschen  und  in  califomischen 
Weinen  als  normaler  Bestandtheil,  wenn  auch  immer  nur  in  ganz 
minimalen  Mengen. 

Freies  Bor  bildet  sich  aus  Borsäure  oder  Borax  durch  Beduction  BUdnng. 
mit  Kalium,  Natrium,  Magnesium,  Aluminium  oder  Phosphor. 

100  g  geschmolzener  und  noch  heiss  fein  gepulverter  Borax  werden  mit  Danteilmig. 
50  g  Magnesiampulver  gut  gemischt,  die  Masse  in  einen  hessischen  Tiegel 
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gefüllt,  festgedrückt  und  mit  einer  Schicht  von  reinem  Borax  bedeckt.  Alle 
diese  Operationen  müssen  möglichst  rasch  und  in  erwärmten  Gefässen  aus- 
geführt werden,  da  der  entwässerte  Borax  sehr  hygroskopisch  ist.  Man  Ter- 
schliesst  den  Tiegel  mit  einem  dazu  angefertigten,  gut  passenden  Deckel  aus 
starkem  Eisenblech  mit  übergreifendem  Bande  und  erhitzt  im  Bö  ssler 'sehen 
Ofen  (s.  unten)  eine  Viertelstunde  zur  Bothgluth.  Nach  dem  Erkalten  zerreibt 
man  das  Beactionsproduct,  kocht  es  mit  Wasser,  dann  mit  Salzsäure,  endlich 
wieder  mit  Wasser  aus  und  trocknet  das  restirende  graubraune  Pulver  auf 
dem  Wasserbade. 
Seindarstei-  Bas  80  erhaltene  Rohproduct  ist  meist  amorph  und  noch  sehr  unrein. 

Entzieht  man  ihm  durch  Auskochen  mit  Säuren  die  beigemengten 
Metalle,  so  yerflüchtigt  sich  ein  Theil  des  Bors  als  gasförmiger  Bor- 
Wasserstoff,  ein  Theil  geht  in  festen  Borwasserstoff  über.  Das  so  er- 
haltene Gemenge  von  unreinem  Bor  mit  festem  Borwasserstoff  schmilzt 
man  zur  Reinigung  bei  Nickelschmelzhitze  mit  Aluminium  zusammen, 
löst  nach  dem  Wiedererkalten  das  Metall  in  Salzsäure  und  trennt  die 
Borkrystalle  von  den  Boraluminiumkrystallen  (welche  sich  namentlich 
dann  reichlich  bilden,  wenn  der  Ofen  nicht  heiss  genug  war)  durch 
Abschlämmen  oder  durch  Auskochen  mit  Salpetersäure. 
£!S^n  ^*^  ^^^  bildet  bald  dunkel  granatrothe,  bald  honiggelbe  oder 

lichthyacinthrothe ,  bald  endlich  auch  wohl  völlig  farblose  Erystalle, 
deren  Grundform  ein  quadratisches  Prisma  ist.  Die  Borkrystalle  (Figur 
176,  177)  besitzen  Glanz  und  Lichtbrechungsyermögen  in  einem  nur  mit 

dem  des  Diamants  vergleichbaren  Grade 
und  zeigen  deshalb,  obgleich  im  Allgemei- 
nen.  durchscheinend  bis  durchsichtig,  bei 
beträchtlicher  Dicke  Metallglanz.  Die 
Härte  des  Bors  ist  sehr  bedeutend  und 
grösser  als  die  des  Korunds;  es  kommt 
das  Bor  in  der  Härte  dem  Diamant  gleich. 
Bordiamanten.  Das    krjstallisirte    Bor     widersteht    bei 

stärkstem  Erhitzen  der  Oxydation.  Selbst 
bei  der  Temperatur,  bei  welcher  der  Diamant  verbrennt,  oxydirtes 
sich  nur  oberflächlich.  Bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofens 
verflüchtigt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Im  Chlorgase  erhitst,  ent- 
zündet es  sich  und  verbrennt  zu  Chlorbor;  im  Stickgase  giebt  es  Bor- 
'stickstoff  (S.  408).  Säuren  wirken  weder  in  der  Kälte  noch  beim 
Erhitzen  in  bemerkbarer  Weise  ein.  Ebensowenig  Auflösungen  von 
Alkalien;  dagegen  wird  es  von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien 
bei  Rothgluth  aufgelöst. 

Die  verschiedenen  Farben,  welche  die  Krystalle  des  Bors  zeigen, 
sind  für  dasselbe  nicht  wesentlich,  sondern  rühren,  wie  die  Färbungen 
verschiedener  Edelsteine  und  anderer  Mineralien,  von  geringen  Bei- 
mengungen fremder  Stoffe  her.  Die  Borkrystalle  enthalten  häufig 
Aluminium,  Stickstoff,  Kohlenstoff. 

Das  amorphe  Bor  bildet  ein  braunes  Pulver,  dessen  speeifisches 
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Gewicht  erheblich  niedriger  gefunden  wird,  als  dasjenige  des  krystalli- 
sirten  Bors  (1,8  bis  2,45);  in  feiner  Vertheilung  absorbirt  es  Gase 
wie  Kohle  und  wie  Platinmohr  und  zeigt  daher  ähnliche  katalytische 
Wirkungen.  Beim  Erhitzen  an  .der  Luft  oder  im  Stickoxydgase  ver- 
brennt es  leicht  mit  starkem  Glänze,  unter  Bildung  eines  Gemisches 
von  Borsesquioxyd  und  BorstickstöS.  Salpetersäure,  Königswasser,  con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  schmelzendes  Natronhydrat  oxydiren  es  zu 
Borsäure.  Gegen  einige  Metalle  und  ihre  Verbindungen  Verhält  sich 
das  Bor  als  Reductionsmittel.  Im  Wasserdampf  geglüht,  entwickelt 
es  Wasserstoff  gas  und  verwandelt  sich  in  Borsäure;  im  Schwefel- 
wasserstoSstrome  erhitzt,  liefert  es  Schwefelbor  unter  Entwickelung 
von  WasserstoSgas.  Auch  auf  Chlormetalle  wirkt  es  in  hoher  Tempe- 
ratur reducirend;  es  wird  Chlorbor  gebildet  und  die  Metalle  scheiden 
sich  regulinisch  ab. 

Die  specifische  Wärme  des  Bors  deutet  auf  ein  hohes  Molecular- 
gewicht  und  ist,  wie  diejenige  des  Kohlenstoffs  (vergl.  S.  418),  sowohl 
von  der  Beschaffenheit  als  von  der  Temperatur  des  Materials  abhängig. 

Geschichtliches.  Das  Bor  wurde  1807  gleichzeitig  von  Davy  Gesohioht- 
in  England  und  von  Gay-Lussac  und  Thenard  in  Frankreich 
entdeckt.  Das  krystallisirte  wurde  erst  1856  von  Wo  hier  und 
H.  Sainte-Claire  Deville  dargestellt,  wie  denn  diese  beiden  Chemiker 
auch  die  Eigenschaften  des  Bors  näher  kennen  lehrten.  Clemens 
Winkler  hat  dann  im  Jahre  1890  gezeigt,  dass  siqh  das  Bor  in 
mehreren  Verhältnissen  mit  Wasserstoff  zu  vereinigen  vermag  (zu  Ver- 
bindungen, welche  freiUch  noch  nicht  in  reinem  Zustande  isolirt  worden 
sind)  und  dass  das  amorphe  Bor  immer  Borwasserstoff  enthält. 


Borsesquloxyd,  B2O3. 

Synonyma:    Bortrioxyd,  Borsäureanhydrid. 

Moleculargewiclit  Bj  Og  =  69,36.  Procentische  ZusammenBetzung :  68,57  Pro- 
cent Sauerstoflf  und  31,43  Procent  Bor. 

Das  Borsesquioxyd  bildet  sich  beim  Verbrennen  des  Bors  in  reinem 
Sauerstoff  und  wird  durch  Glühen  von  Borsäure,  B(0H)3,  dargestellt: 

2B(OH)3     =     B2O3  +  3HaO  . 

Es  bildet  eine  farblose,  durchsichtige,  sehr  harte  amorphe  Masse 
(glasige  Borsäure),  verflüchtigt  sich  erst  in  Weissglühhitze,  treibt  in 
der  Hitze  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  aus  und  löst 
die  meisten  Metalloxyde  unter  Bildung  von  (häufig  schön  gefärbten) 
Gläsern.  An  der  Luft  wird  das  Borsesquioxyd  undurchsichtig,  weiss, 
zerfällt  zu  Pulver,  und  verwandelt  sich  unter  Wasseraufnahme  aus  der 
Luft  in  Borsäure. 
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Borsäure,  B(OH)s. 

Synonyma:    Säl  Sedativum^  Acidum  boricum  Qat.);  Sedaiivsalz  {ver- 
altä);  normale  Borsäure,  Orthöborsäure. 

Molecalargewicht  H«BO,  =  61,50.  Prooentisolie  ZaBammensetzung : 
77,46  Procent  Sauerstoff,  17,66  Procent  Bor,  4,88  Procent  Wasserstoff. 

yor-  Die  freie  Borsäure  findet  sich  in  den  Grasen  einiger  Vulcane  und 

in  mehreren  heissen  Quellen,  vorzugsweise  aber  in  den  der  Erde  ent- 
strömenden Grasen  und  Dämpfen  in  Italien:  in  den  sogenannten 
Maremme  di  Toscana,  Die  Gase  treten  aus  Spalten  der  Erde,  nament- 
lich bei  Monte  Cerholi^  reichlich  aus,  besitzen  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur und  führen  den  Namen  Fumarolen.  Sie  enthalten  Wasserdampf^ 
Borsäure,  Kohlensäure,  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Gregen- 
wart  der  Borsäure  in  diesen  Dämpfen  erklärt  sich  aus  der  Eigenschaft 
der  Borsäure,  sich  mit  Wasserdämpfen  zu  yerflüchtigen.  Aehnliche 
Emanationen  hat  man  in  Califomien  und  im  Kaukasus  entdeckt;  auch 
auf  den  Liparischen  Inseln  hat  man  Borsäurequellen  aufgefunden.  Das 
Mineral  Sassolin  (bei  Sasso),  auf  der  Insel  Yolcano,  ist  feste  Bor- 
säure. 

DanteUnng.  Darstellung.    Im  Kleinen  gewinnt  man  die  Borsäure  durch  Ver- 

mischen einer  siedendheiss  gesättigten  Lösung  von  borsaurem  Natrium 
mit  überschüssiger  ChlorwasserstoSsäure.  Aus  dem  erkalteten  Filtrate 
scheidet  sich  die  Borsäure  in  Krystallen  aus  und  wird  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Wasser  gereinigt.  Auch  durch  Umkrystallisiren  der 
rohen,  käuflichen  toscanischen  Borsäure  aus  kochender,  yerdünnter 
Schwefelsäure  kann  man  reine  gewinnen.  Die  rohe  Borsäure  wird 
fabrikmässig  in  Italien  gewonnen,  indem  man  Fumarolendämpfe  bei 
Monte  Cerboli  in  den  sogenannten  Lagoni  mit  Wasser  in  vielfache 
und  möglichst  lange  andauernde  Berührung  bringt,  wodurch  die  Bor- 
säure sich  in  Wasser  löst;  durch  Verdampfen  dieses  Wassers  erhält 
man  die  rohe  Säure. 

Die  der  Erde  entströmenden  Borsäuredämpfe  gelangen  in  aus- 
gemauerte flache  Becken:  Lagoni  (Ä  auf  Figur  178),  in  welche  kaltes 
Wasser  geleitet  wird.  Ist  das  Wasser  eines  solchen  Lagone  mit  Bor- 
säuredampf hinreichend  gesättigt,  so  wird  es  in  ein  tiefer  liegendes  ab- 
gelassen, während  der  erste  wieder  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  wird. 
Zuletzt  wird  das  gesättigte  Wasser  in  die  Pfannen  DBB  geleitet  und 
hier  bis  zur  Krystallisation  ooncentrirt;  dies  geschieht  ebenfalls  durch 
die  heissen  Dampf  strahlen  der  Fumarolen. 

BigML-  Die  krystallisirte  Borsäure  stellt  weisse,  schuppige,  schwach  perl- 

glänzende, fettig  anzufühlende,  tafelartige  Krystalle  dar,  die  ein  specifi- 
sches  Gewicht  yon  1,435  bei  15^  besitzen  und  sich  bei  dieser  Tempe- 
ratur in  25,6  Thln.  Wasser  auflösen.  Eine  kalt  gesättigte  Borsäurelösung 
enthält   daher   3  bis  4  Procent,  eine  heiss   gesättigte  dagegen  über 
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33  Procent  Borsäure. 
Die  Lösimg  besitzt 
einen  schwach  bitter- 
lichen und  adstringi- 
renden  Geschmack, 
röthet    nur   schwach 

Lackmaspapier, 
bräunt  aber  Curcuma- 
papier.  Letztere  Re- 
action,  wodurch  sie 
mit  Basen  verwechselt 
werden  könnte,  wenn 
man  ihr  Verhalten 
gegen  Lackmus  un- 
berücksichtigt lässt, 
ist  ausserordentlich 
empfindlich  und  dient 
dazu,  um  Spuren  von 
Borsäure  zu  ent- 
decken (vergL  unten). 
Auch  in  Weingeist  ist 
sie  löslich.  Ihre  wein- 
geistige Lösung 
brennt  mit  charakte- 
ristischer,     intensiv 

grüner    Flamme, 
Borsäure  ertheilt  also 
der  Flamme  des  Wein- 
geistes    eine     grüne 
Färbung.  Trotz  ihrer 
Feuerbeständigkeit 
verdampft  sie  in  ihren 
wässerigen  Lösungen 
in     nicht     unerheb- 
licher Menge  mit  dem 
Wasserdampfe,  in 
noch    reichlicherer 
Menge    in    weingei- 
stiger Lösung,   weil 
in    letzterem     Falle 
eine    flüchtige    Bor- 
säureverbindung 
(Borsäureäther)   ent- 
steht. 


Die  Auf- 
löBung  der 
Bortftare  rö- 
thet Lftck- 
mus  und 
br&unt  Gur- 
cunupupier. 


S 

s 

s 


Ihre  wein- 
geietige  Lö- 
sung brennt 
mitgrttner 
Flamme. 
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Bor. 


Metabor- 
8&ure. 


Tetrabor- 
Bftore. 


Physiologi- 
sche Eigen- 
schaften, 
Verwen- 
dung und 
Erkennung. 


Erhitzt  man  Borsäure  anhaltend  auf  80  bis  100®,  so  verliert  sie 
Wasser  und  geht  in  die  einbasische  Metaborsäure,  BO(OH),  über: 

HgBOs     =    HBOa  +  H^O  . 

Metaborsäure  schmilzt  bei  160®  und  geht  beim  stärkeren  Erhitzen  in 
noch  wasserärmere  Verbindungen,  beim  Glühen  schliesslich  in  Bor- 
sesquioxyd  über: 

2HB0j     =     BaOa  +  HgO  , 

Weder  für  die  dreibasische  noch  für  die  einbasische  Borsäure 
sind  die  normalen  Salze  mit  Sicherheit  bekannt.  Vielmehr  zeigen  die 
meisten  borsauren  Salze  eine  anomale  Zusammensetzung,  und  leiten 
sich  von  einer  Tetraborsäure,  H3B4O7,  ab.  Diese  Säure  entsteht, 
wenn  man  die  dreibasische  Borsäure  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur 
von  140  bis  160®  erhält,  und  zwar  indem  aus  4  Molecülen  derselben 
5  Molecüle  Wasser  austreten: 

4H3BO3  —  öHaO     =     H,B4  07  . 

Der  Borax,  das  technisch  wichtigste  Salz  der  Borsäure,  ist  das 
Natriumsalz  dieser  Säure. 

Die  Borsäure  besitzt  fäulniswidrige  Eigenschaften  und  wird  daher,  meist 
in  dreiprocentiger  Lösung,  in  der  medicinischen  Praxis  sebr  vielfach  als 
mildes  Antisepticum  verwendet.  Yerwerflicb  ist  dagegen  die  häufig  vor- 
kommende Verwendung  der  Borsäure  zur  Conservirung  von  Kabrungs-  und 
Genussmittebi ,  denn  die  Borsäure  ist  ein  Fremdkörper,  dessen  Aufbabme  in 
den  Organismus  in  grösseren  Mengen  Vergiftungserscheinungen  und  sogar 
den  Tod  zur  Folge  baben  kann.  Zur  Erkennung  dienen  die  Beactionen  mit 
Weingeist  und  mit  Ourcumapapier.  Die  letztere  stellt  man  in  der  Weise  an, 
dass  man  die  zu  untersucbende  Flüssigkeit  vorsichtig  mit  verdünnter  Salz- 
säure versetzt,  bis  sie  eben  Lackmuspapier  stark  röthet.  Dann  tränkt  maa 
mit  dieser  Lösung  Streifen  von  Ourcumapapier  und  trocknet  sie  bei  massiger 
Wärme.  Durcb  die  Borsäure  wird  der  gelbe  Curcumafarbstoff  in  einen  ganz 
anderen,  rothbraunen  Körper  verwandelt.  Die  rothbraunen  Papierstreifen 
nehmen  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Kati*onlauge  eine  charakteristische 
schwarzgrünliche  Färbung  an;  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Salzsäure  kehrt 
die  braune  Färbung  wieder  zurück. 

Die  borsauren  Salze  sind  meist  schwer  löslich,  aber  leicht  schmelzbar. 
Sie  befördern  die  Schmelzung  anderer  mit  ihnen  gemengter  Körper.  Aus 
diesem  Grunde  benutzt  man  Borate  als  Flussmittel,  um  Schmelzungen  ein- 
zuleiten. 


BUduig. 


Borstiokstoff,  BN. 

Moleculai*gewicht  BN  ==  24,80.  Procentische  Zusammensetzung:  56,51  Pro- 
cent Stickstoff,  43,79  Procent  Bor. 

BorstickstoS  hildet  sich  direct  durch  Einwirkung  von  Stickstoff 
auf  amorphes  Bor  hei  hoher  Temperatur,  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniakgas auf  amorphes  Bor  hei  Bothgluth  (wohei  der  Wasserstoff  des 
Ammoniaks  entweicht)  und  indem  man  üher  erhitztes  amorphes  Bor 
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einen  Strom  yon  getrocknetem  Stickoxydgas  leitet.  Das  Bor  entzündet 
sich  dabei,  verbrennt  mit  blendendem  Lichte,  und  verwandelt  sich  in 
ein  Gemenge  von  Borsäure  und  Borstickstoff. 

Man  stellt  den  Borstickstoff  dar  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Darstellung. 
Borax  mit  seinem  doppelten  Gewichte  Salmiak  im  Platintiegel  und 
Erschöpfung  des  Rückstandes  mit  verdünnter  Chlorwasserstoff  säure  und 
Wasser.  Bei  dieser  Operation  entsteht  ausser  Borstickstoff  noch  Chlor- 
natriam,  Wasser  und  Borsäure.  Durch  Erhitzen  von  25  g  geschmolzener 
und  sehr  fein  zerriebener  Borsäure  mit  50  g  Harnstoff  bis  zum  Glühen, 
und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  erhält  man 
auch  Borstickstoff. 

Der  Borstickstoff  bildet  ein  leichtes,  weisses,  amorphes  Pulver,  un-  Eigen- 
schmelzbar ,  beim  Glühen  an  der  Luft  sich  nicht  verändernd ,  unlöslich  *®  *  ^^ 
in  Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien.     Wasserdampf  und  Kali 
entwickeln  daraus  bei  200°  Ammoniak,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Metaborsäure: 

BN  4-  2H2O     =     HBOa  +  NH3. 

In  reinem  Zustande  phosphorescirt  der  Borstickstoff  beim  Glühen 
an  der  Luft  mit   grünlichweissem  Lichte.      Im  Sauerstoffgebläse  ver- 
brennt er  rasch  mit  grünlicher  Flamme  zu  Borsäure.     Mit  Flusssäure 
verbindet  sich  der  Borstickstoff  zu  Ammoniumborfluorid: 
BN  +  4  HF     =     NH4BF4. 

Yerblndungen  des  Bors  mit  Phosphor  und  mit  Sohwefel. 

Der  Phosphor  bildet  mit  Bor  eine  Verbindung  BP,  dieser  Bor-  sorpho»- 
phosphor  lässt  sich  aber  nicht  wie  der  analog  zusammengesetzte  Bor-  ^  ^'' 
Stickstoff  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Elemente,  sondern  nur 
auf  Umwegen  (aus  Borjodid  oder  Borbromid  mit  Phosphor  oder  Phos- 
phorwasserstoff) erhalten. 

Mit  Schwefel  verbindet  sich  das  Bor  zu  einem  dem  Borsesquioxyd  Schwefei- 
analog  zusammengesetzten  Schwefelbor,  B2S3,  indem  es  bei  hoher 
Temperatur  im  Schwefeldampfe  direct  mit  rothem  Lichte  verbrennt. 
Auch  durch  Glühen  von  amorphem  Bor  im  Schwefelwasserstoff  ströme 
oder  durch  Erhitzen  von  Borsesquioxyd  mit  Kohle  im  Schwefelkohlen- 
stoffdampf wird  Schwefelbor  (Borsulfid,  Borsesquisulfid)  erhalten.  Er 
bildet  seidenglänzende,  weisse  Kryställchen,  die  in  der  Hitze  im  Schwefel- 
wasserstoffstrome flüchtig  sind.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Schwefelbor 
mit  grosser  Heftigkeit: 

B2S3  +  6HjO     =     2B(OH)8  +  3H2S  . 

Verbindungen  des  Bors  mit  Halogenen. 

Borchlorid,  BCI3,  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  der  Ele-  Borchiorid. 
mente,  durch  Einwirkung  von  Ghlorwasserstoffgas  auf  amorphes  Bor 
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Bor. 


Borflaorid. 


Borfluor- 

wassentoif- 

eftore. 


und  durch  Einwirkung  Ton  Chlor  auf  ein  glühendes  Gemenge  Yon  Bor- 
sesquioxyd  mit  Kohle.  Man  stellt  es  dar  durch  Ueherleiten  von 
trockenem  Ghlorgas  über  das  nach  Seite  404  durch  Glühen  Ton  Borax 
mit  Magnesium  erhaltene  borhaltige  Bohproduct,  welches  bereits  bei 
massiger  Wärme  mit  dem  Chlor  reagirt: 

2B  +  SCla     =     2BCI3  . 

Das  Bortrichlorid  wird  in  einer  Eältemischung  verdichtet;  es  siedet 
bereits  bei  +18®  und  hat  bei  +17®  ein  specifisches  Gewicht  von  1,35. 
Entsprechend  seinem  Moleculargewicht  BClj  =  116,36  enthält  es  neben 
90,66  Procent  Chlor  nur  9,34  Procent  Bor;  seine  Dampfdichte  betragt 
4,033  (berechnet  4,030).  Das  Borchlorid  besitzt  grosse  Neigung,  mit 
anderen  Chloriden  krystallisirte  Doppelverbindungen  zu  bilden.  Die 
Verbindung  mit  Nitrosylchlorid  schmilzt  bei  24®,  diejenige  mit  Phos- 
phoroxychlorid  bei  73®. 

Das  Borbromid,  BBr3,  siedet  bei  91®,  das  Borjodid,  BJ3,  ist 
fest  und  bildet  grosse  hygroskopische  Erystalle. 

Eine  besondere  Neigung  besitzt  das  Bor  zur  Vereinigung  mit 
Fluor.  Das  Fluorbor  oder  Borfluorid,  BFg,  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Borsesquioxyd  mit  Flussspath  auf  hohe  Temperatur  und  ist 
noch  leichter  zu  erhalten,  wenn  man  das  Borsesquioxyd  oder  noch  ein- 
facher geschmolzenen  Borax  mit  Flussspath  und  Schwefelsäure  erwärmt. 
Borfluorid  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  sich  bei  —  110®  erst  unter 
starkem  Drucke  verdichtet,  stechend  riecht  und  an  der  Luft  stark 
raucht,  indem  es  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  zersetzt  wird.  Mit 
Flusssäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  sehr  starken  Säure,  der  Bor- 
fluorwasserstoffsäure, HBF4,  welche  durch  eine  Reihe  charakte- 
ristischer, schwer  löslicher  Salze  ausgezeichnet  ist.  Die  Neigung  des 
Bors,  unter  Bindung  von  vier  Atomen  Fluor  diese  einbasische  Säure 
zu  bilden,  ist  so  stark,  dass  beim  Vermischen  von  sauren  Alkalifluoriden 
mit  den  ebenfalls  sauer  reagirenden  Borsäurelösungen  eine  alkalische 
Reaction  erhalten  wird. 
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Kohlenstoff. 

Synonyma:  Carbonetim  Qat.);  Carhone  (frana,);  Carbon  (engl). 
Der  durchsichtig  regulär  krystallisirte  Kohlenstoff  heisst  Diamant, 
Adamas  Qat.),  Diamond  (engl.),  Demant  (veraltet);  der  dunkle,  wenig 
durchsichtige  Diamant  wird  Carhonado  genannt.  Die  undurchsichtige 
hexagondle  Ery  stallform  des  Kohlenstoffs  heisst  Graphit,  Flumbago 
(Tat.);  Wasserhlei,  EeissUei,  BlacMead  (engl.).  Der  amorphe  Kohlen- 
stoff heisst  Kohle,  Carho  (lat.);  Charhon,  HouiUe  (franz.);  Cool,  Char- 

cool  (engl.). 

Zeichen  0;  man  unterscheidet  mitunter  Diamant,  Graphit  und  amorphe 
Kohle  als  aC,  ßC  und  yC.  Atomgewicht  0  =  11,92.  Specifisches  Gewicht 
des  Diamants  3,50  bis  3,55.    Yierwerthig. 

Der  Eohlen^S  ist  ein  in  der  Natur  sehr  verbreitetes  Element,  vor- 
In  reinem  Zustande  als  Diamant  findet  er  sich  relativ  selten,  und 
zwar  vorzugsweise  in  Brasilien  (Provinz  Minas-Geraes),  in  Ostindien, 
auf  Bomeo  und  im  südlichen  Afrika  (am  Cap).  Er  kommt  theils  ein- 
gewachsen im  Gonglomerat,  im  Itacolumit  (einem  quarzreichen 
Glimmerschiefer)  und  im  Xanthophyllit  (Ural)  vor,  theils  lose  im 
Alluvium^  welches  von  der  Zerstörung  älterer  Grebirgsmassen  herstammt, 
und  im  Sande  der  Flüsse.  Der  Graphit  findet  sich  unter  dem  Namen 
Wasserblei  oder  Beissblei  in  abgerundeten  Massen,  in  Gängen  des 
ür-'  und  Uebergangsgebirges ,  namentlich  im  Granit,  Gneiss  und  Ur- 
kalk.  Die  wichtigeren  Fundorte  des  Graphits  sind  Borrowdale  in 
Schottland,  Eeswick  in  England  (Cumberland) ,  das  südliche  Sibirien, 
Insel  Ceylon,  Passau,  Marbach,  Montabaur  und  Tps.  Im  gebundenen 
Zustande  findet  sich  der  Kohlenstoß  als  Bestandtheil  aller  sogenannten 
organischen,  den  Pflanzen-  und  Thierorganismus  bildenden  Verbin- 
dungen, ist  also  ebenso  allgemein  verbreitet,  wie  das  Pflanzen-  und 
Thierreich  selbst.  Die  fossilen  Kohlen  bilden  eine  eigene  geogno- 
stische  Formation  der  geschichteten  Gesteine.  Dieselbe  ist  über  alle 
Theile  der  Erde,  selbst  über  die  kältesten  Erdstriche  verbreitet; 
mächtig  tritt  sie  beispielsweise  in  China,  in  England,  am  Rhein,  an  der 
Buhr,  in  Sachsen,  Böhmen  und  Schlesien  auf. 

Amorpher  Kohlenstoff  entsteht  bei  der  Zersetzung  organischer  BUdung. 
Substanzen  unter  Druck  in  längeren  geologischen  Epochen  (Braun- 
kohle, Steinkohle,  Anthracit),  beim  Glühen  organischer  Substanzen 
(Holz,  Knochen,  Fleisch  und  Blut)  unter  Luftabschluss  (Holzkohle, 
Knochenkohle,  Thierkohle),  sowie  bei  der  unvollständigen  Verbrennung 
von  Kohlenwasserstoffen  und  ähnlichen  kohlenstoffreichen  Körpern 
(Kienruss,  Lampenruss),  auch  bei  der  Verbrennimg  organischer  Sub- 
stanzen im  Chlorgase  (S.  295  u.  300).  Bei  sehr  hoher  Temperatur  scheidet 
sich  der  Kohlenstoff  nicht  amorph,  sondern  hexagonal  krystallisirt  als 
Graphit  aus.    So  bildet  sich  z.  B.  Graphit  beim  Schmelzen  des  Eisens 
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mit  Kohle  im  Hochofenbetriebe  (Hochofengraphit),  wo  er  sich  beim, 
langsamen  Erstarren  des  Gusseisens,  zum  Theil  in  grossen  ErystaUen 
ausscheidet.  Auch  der  Eoks,  der  Rückstand  der  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratur ausgeführten  Vergasung  der  Steinkohlen,  nähert  sich  in  seinen 
Eigenschaften  dem  Graphit  Diamant  bildet  sich,  wenn  sich  Kohlen- 
stoff unter  sehr  starkem  Drucke  bei  massiger  Temperatur  aus  gas- 
förmigen oder  aus  glühflüssigen  Lösungen  (geschmolzenes  Eisen  oder 
Silber)  abscheidet. 
Reindar-  Die  gewöhnliche  amorphe  Kohle  ist  ein  sehr  unreiner  Kohlenstoff; 

reinen  amorphen  Kohlenstoff  erhält  man  am  bequemsten  durch  Glühen 
von  krystallisirtem  Kohrzucker  unter  Luftabschluss  oder  durch  Aus- 
glühen Yon  Lampenruss  im  Wasserstoffstrome,  wobei  die  dem  Lampen- 
russ  anhaftenden  unverbrannten  Kohlenwasserstoffe  sich  verflüchtigen 
oder  zersetzen.  Graphit  wird  in  reinem  Zustande  gebildet,  wenn 
Acetylen  oder  acetylenhaltige  Gase  glühende  Röhren  durchstreichen : 

2  CaHa     =     3  C  +  CH^  , 

sowie  als  Destillationsrückstand  bei  der  Rectification  hochsiedender 
Kohlenwasserstoffe  aus  eisernen  Retorten  mit  directer  Feuerung.  Man 
gewinnt  daher  reinen  Graphit  als  Nebenproduct  bei  der  Leuchtgas- 
fabrikation (Retortengraphit)  und  bei  der  Paraffin-  und  Solarölfabrika- 
tion.  Diamant  wird  bis  jetzt  nicht  künstlich  dargestellt,  da  die 
Schwierigkeiten  der  Fabrikation  zu  erhebliche  sind. 
Eigen-  Die  bemerkenswerthesto  Eigenschaft  des  Kohlenstoffs    ist    seine 

Kohlen^  ^'  Fähigkeit,  in  verschiedenen  allotropen  Modificationen  aufzutreten. 
Stoffs.  -^jj.  j^j^ijgjj  diese  Eigenschaft  zwar  bereits  bei  den  meisten  Metalloiden 

kennen  gelernt  (vergl.  z.  B.  S.  255  und  351),  aber  bei  keinem  anderen 
Elemente  sind  die  physikalischen  Unterschiede  so  gross,  wie  bei  den 
verschiedenen  Formen  des  Kohlenstoffs,  der  als  Graphit  oder  als  amorphe 
Kohle  einen  der  weichsten,  als  Diamant  den  härtesten  von  allen  Körpern 
darstellt. 
Allen  ftiio-  ^^®  allen  drei  Modificationen  des  Kohlenstoffs :  dem  Diamant,  dem 

difi»tio^en  ^rraphit  und  der    organischen    Kohle,    gemeinschaftlich    zukom- 
des  Kohlen-  meudeu  Eigenschaften  sind  folgende:  Alle  drei  Modificationen  sind 
meinsame     voUkommen  geruch-  und  geschmacklos,  bei  keiner  Temperatur  schmelz- 
Bcbaften.      bar,  wohl  aber  bei  der  Temperatur  des    elektrischen  Ofens  zu  ver- 
flüchtigen, sonach  bei  Abschluss  der  Luft  voUkommen  feuerbeständig 
und  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  gänzlich  unauflöslich.     Bei 
Luftzutritt  stark  erhitzt,  verbrennen  sie  mehr  oder  weniger  leicht  zu 
Kohlensäure.    Grraphit  und  Diamant  sind  viel  schwieriger  verbrennUch, 
als  die  verschiedenen  Arten  organischer  Kohle;    sie  verbrennen  nur, 
wenn  in  reinem  Sauerstoffgase  bis  zum  Glühen  erhitzt,  während  die 
Holzkohle  z.  B.  schon  an  der  Luft  massig  erhitzt,  verbrennt.     Auch 
die  Wärmeleitungsfähigkeit  zeigt  bei  den  verschiedenen  Modificationen 
des  Kohlenstoffs  graduelle  Unterschiede,  indem  die  organische  Kohle 
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der  bei  Weitem  schlechteste  Wärmeleiter  ist.  Die  schlechte  Wärme- 
leitung der  Holzkohle  ist  der  Grund,  warum  man  ein  Stück  Kohle, 
welches  an  einem  Ende  bis  zum  lebhaftesten  GliLhen  erhitzt  ist,  am 
anderen  Ende  in  der  Hand  halten  kann,  ohne  irgend  eine  merkliche 
Wärmeempfindung  zu  yerspüren. 

Der  Diamant  bildet  meist  farblose  und  durchsichtige,  wohl  aus- 
gebildete Erystalle,  deren  Grundform  ein  reguläres  Octadder  ist.  Die 
gewöhnlichste  Form  ist  aber  eine  abgeleitete,  nämlich  ein  Triakis- 
octa§der.     Die  Erystalle  des  Diamants  (Figur  179)  sind  y ollkommen 

Fig.   179. 


DUtmant. 


Natürliche  BiamantkiyBUlle. 

spaltbar  in  der  Richtung  der  Eemflächen,  besitzen  einen  sehr  lebhaften 
Glanz  und  ein  ungemein  hohes  Lichtbrechungsyermögen,  daher  das 
dem  Diamant  bekanntlich  zukommende  ausgezeichnete  Farbenspiel. 
Der  Diamant  kommt  zuweilen  auch  in  gefärbten  Erystallen  vor,  deren 
Farbe  yom  Gelben  bis  ins  Dunkelbraune  ziehen  kann.  Auch  blaue, 
grüne  und  rosenrothe  Diamanten  werden,  obgleich  sehr  selten,  gefunden. 
Diese  verschiedenen  Färbungen  scheinen  von  sehr  geringen  Mengen 
färbender  Verunreinigungen  herzurühren.  Eine  Eigenthümlichkeit  der 
Diamantkrystalle  ist  es  femer,  dass  die  Flächen  derselben  nicht  eben, 
sondern  meist  etwas  conyex  sind,  wodurch  natürlich  dieEanten  gleich- 
falls gekrümmt  erscheinen.  Sein  Pulyer  erscheint  dunkelgrau,  in  sehr 
feinem  Zustande  beinahe  schwarz.  Die  Diamanten,  so  wie  sie  in  der 
Natur  gefunden  werden,  sind  meist  rauh  und  wenig  ansehnlich,  und 
es  kommt  ihr  charakteristischer  Glanz  und  ihr  „Wasser^,  d.  h.  ihr 
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Farbenspiel,  gewöhnlich  erst  nach  der  Operation  des  Schleif  ans  zur 
YoUen  Anschauung.  Der  Diamant  ist  n&chst  dem  krystallisirten  Bor 
Yon  allen  Körpern  der  härteste  (daher  der  Name  Adamas  oder  der 
Unbezwingliche)  und  ritzt  daher  mit  Ausnahme  des  Bors  alle  übrigen, 
so  namentlich  auch  die  Silicate,  z.  B.  Glas;  aus  diesem  Grunde  wird  er 
zum  Schneiden  des  Glases  benutzt.  Bor  dagegen  greift  beim  Reiben 
den  Diamant  selbst  an.  Da  der  Diamant  in  der  Härte  von  keinem 
anderen  Körper  (mit  Ausnahme  vielleicht  des  Bors  und  des  Silicinm- 
carbids)  übertroSen  wird,  so  wird  er  am  besten  durch  sein  eigenes 
Pulver:  den  Demantbord,  geschliffen.  Er  ist  Nichtleiter  der  Elektri- 
cität  und  wird  beim  Reiben  elektrisch.  Beim  Erhitzen  auf  sehr  hohe 
Temperatur  unter  Abschluss  der  Luft  verwandelt  er  sich  etwa  beim 
Schmelzpunkt  des  Stabeisens  in  Graphit,  ebenso  im  elektrischen  Flammen- 
bogen. Im  Sauerstoffgase  verbrennt  der  Diamant  mit  grossem  Glänze 
zu  Kohlensäure. 

Der  Graphit  krystallisirt  in  Tafeln  und  Blättchen,  welche  dem 
hexagonalen  Systeme  angehören,  oder  er  bildet  derbe,  blätterig  schuppige 
Massen,  bisweilen  von  faseriger  Textur.  Er  besitzt  eine  grauschwarze 
Farbe,  metallischen  Glanz,  ist  vollkommen  undurchsichtig,  färbt  grau 
ab  (daher  seine  Anwendung  zu  Bleistiften),  und  besitzt  eine  nahezu 
zehnmal  geringere  Härte  als  der  Diamant,  ist  sonach  sehr  weich.  Sein 
specifisches  Gewicht  beträgt  nur  1,8  bis  2,3.  Der  Grraphit  leitet  den 
elektrischen  Strom  ziemlich  gut  (Leitvermögen  des  reinen  Ceylon- 
graphits 0,07,  dasjenige  unreinen  Graphits  nicht  selten  20 mal  geringer). 
Auch  das  Wärmeleitungsvermögen,  welches  stets  dem  elektrischen 
Leitvermögen  annähernd  proportional  ist,  ist  beim  Graphit  erheblich 
grösser  als  beim  Diamant.  Die  genannten  Daten  beziehen  sich  übrigens 
auf  Graphitsorten,  welche  noch  sehr  unrein  sind;  alle  natürlich  vor- 
kommenden Graphite  enthalten  Asche,  welche  5  bis  15  Procent  und 
noch  mehr  ausmacht  und  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisen,  Kalk  und  Mag- 
nesia enthält. 

Luzi  hat  gefunden,  dass  der  natürliche  Graphit  in  zwei  wesent- 
lich verschiedenen  Modificationen  vorkommt.  Befeuchtet  man  nämlich  z.  B. 
den  Graphit  von  Ticonderoga  (Staat  New- York)  mit  rauchender  Salpeter^ 
säure  und  erhitzt  auf  dem  Platinblech  zur  Rothgluth^  so  bläht  sich  der 
Graphit  mächtig  auf  und  bildet  grosse  wurmartige  Gebilde,  während 
andere  Graphitsorten,  z.  B.  der  Graphit  von  Sibirien,  einer  zweiten 
Gruppe  angehören,  die  diese  Aufblähungsreaction  nicht  liefert.  Bei 
der  Oxydation  geht  der  Graphit,  und  zwar  am  leichtesten  der  sehr  fein 
vertheilte  Graphit,  welcher  beim  Glühen  der  Gruppe  I  natürlicher  Gra- 
phite nach  Befeuchten  mit  Salpetersäure  in  Form  wurmartig  auf- 
geblähter Massen  hinterbleibt,  in  Graphitsäure  über,  welche  gelbe 
glänzende  Kry ställchen  bildet,  die  etwa  5  6  Procent  Kohlenstoff,  42  Pro- 
cent Sauerstoff  und  1,8  Procent  Wasserstoff  enthalten. 
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Fein  vertlieilter  Graphit,  z.  B.  durch  Glüben  tob  mit  rauchender  Dartteiiong 
Salpetersäure  befeuchtetem  Oeylongraphit  hergestellt,  wird  mit  dem  drei&chen  phitu?re. 
Gewicht  Chlorsäuren  Kaliums  gemengt  und  unter  Abkühlung  vorsichtig  mit 
gans  conoentrirter  rauchender  Salpetersäure  versetzt.  Die  Mischung  wird 
dann  noch  einen  Tag  lang  auf  dem  Wasserbade  bei  etwa  80^  erhalten. 
Dann  versetzt  man  mit  Wasser,  wäscht  aus,  trocknet  und  wiederholt  die 
Einwirkung  des  Chlorats  und  der  Salpetersäure,  bis  aller  Graphit  in  gelbe 
Graphitsäure  umgewandelt  ist,  was  sehr  viel  rascher  von  statten  geht,  wenn 
man  die  Oxydation  durch  die  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  unterstützt. 

Die  Graphitsäure  geht  bei  weiterer  Oxydation  in  Mellithsäure,  Ce(C O  OH)«, 
über. 

Alle  sogenannten  orgAnischen  Stoffe,  d.  h.  die  den  Pflanzen-  und  2:'^*^® 
Thierorganismns  vorzugsweise  zusammensetzenden  Materien,  enthalten 
Kohlenstoff.  Werden  derartige  organische  Stoffe  stark  erhitzt,  so 
werden  sie  zerstört,  indem  ihre  Elemente  mit  dem  Sauerstoff  der  atmo- 
sphärischen Luft  und  unter  sich  mannigfache  flüchtige  Verbindungen 
eingehen,  die  bei  der  angewandten  Hitze  entweichen.  Bei  ungehindertem 
Zutritte  der  Luft  wird  auch  der  Kohlenstoff  zu  Kohlendiozyd  oxydirt 
und  entweicht  als  solches;  bei  unvollständigem  Zutritte  der  Luft 
aber  bleibt  seiner  Schwerverbrennlichkeit  wegen  der  grösste  Theil  des 
Kohlenstoffs  als  sogenannte  Kohle,  ein  Gemenge  von  Kohlenstoff  mit 
gewissen  Kohlenwasserstoffverbindungen  und  den  anorganischen  Ver- 
bindungen, die  die  Asche  organischer  Körper  bilden,  zurück. 

Der  von  diesen  Verunreinigungen  befreite  und  durch  Verbrennung  KttnatUch 
organischer  Körper  künstlich  dargestellte  Kohlenstoff  ist  ent-  t»  reil^^ 
weder  ein  mattes,  schwarzes  Pulver  (Russ),  oder  er  bildet  schwarze  ^o^«°«*o*'- 
bis  graue,  mehr  oder  weniger  glänzende,  compacte  oder  poröse  Massen, 
welche  vollkommen  amorph  und  undurchsichtig  sind,  und  ein  sehr  ver- 
schiedenes Volumgewicht  besitzen. 

Verschiedene  Arten  der  organischen  Kohle.     Die  gewöhn-  venobie- 
licheren  Arten  der  organischen  Kohle,  wie  sie  durch  Glühen,  oder  durch  der  organi- 
den  Verwesungsprocess  organischer,  namentlich  pflanzlicher  Stoffe  ge-  ■***°^°^®- 
bildet  werden,  als  solche  aber,  wie  bereits  oben  bemerkt,  noch  keines- 
wegs reinen  Kohlenstoff  darstellen,  sind:  die  Holzkohle,  die  T hier- 
kohle (das  sogenannte  Beinschwarz),  die  Torfkohle  und  die  fossilen 
Kohlen,  worunter  man  Braunkohle,  Steinkohle,  Anthracit  und 
Koks  (durch  Destillation  von  empyreumatischen  Stoffen  befreite  Stein- 
kohle) begreift. 

Das  äussere  Ansehen  dieser  verschiedenen  Kohlearten  ist  sehr  ver- 
schieden, und  im  Wesentlichen  von  dem  Aggregatzustande  und  der  Structnr 
der  Stoffe  abhängig,  woraus  sie  entstanden.  So  zeigt  die  gewöhnliche  Holz-  HolskoUe. 
kohle  noch  genau  die  Structnr  des  Holzes,  und  es  lassen  sich  darin  die 
Jahresringe,  der  faserige  Bau  des  Holzes  noch  unterscheiden.  Die  ge- 
wöhnliche Holzkohle  enthält  ausser  Kohlenstoff  etwa  1  Procent  Wasserstoff 
und  zwischen  1  bis  4  Procent  Asche.  Sie  wird  im  Grossen  durch  die  Ver- 
kohlung des  Holzes,  die  Torfkohle  in  ähnlicher  Weise  aus  dem  Torf,  ge- 
wonnen.   Die  Thierkohle  oder  das  sogenannte  Beinschwarz  ist  Kohle,  Thierkoble. 
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erhalten  durch  Glühen  von  Knochen,  Blut  oder  anderen  thierischen  Sub- 
stanzen. Sie  zeigt  meist  ein  geschmolzenes  Ansehen,  ist  glänzend  und 
schwerer  verhrepnlich  als  Holzkohle.  Sie  ist  ein  Gemenge  von  Kohlenstoff 
und  Enochenerde  (Calciumphosphat)  und  enthält  ausserdem  noch  Stickstoff, 
der  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  entweicht. 

Die  fossilen  Kohlen:  Braunkohle,  Steinkohle  und  Anthracit, 
sind  Mineralien,  die  aus  einem  dem  Yerkohlungsprocesse  in  seiner  Wirkung 
ähnlichen,  aber  zu  seiner  Vollendung  Jahrtausende  erfordernden  Yerwesungs- 
processe  organischer  Körper  entstanden  sind,  in  Folge  dessen  wir  gewaltige 
Anhäufungen  von  Bäumen  und  Pflanzen  überhaupt  zwischen  geschichteten 
Steinen  als  sogenannte  Kohlenlager,  als  Anthracit,  Steinkohle  oder  Braun- 
kohle eingeschlossen  finden. 

Die  fossilen  Kohlen  ordnen  sich  ihrem  relativen  Alter  nach,  mit  den 
jüngsten  beginnend,  wie  folgt:  1.  Braunkohle,  2.  Steinkohle,  3.  Anthracit. 
Obgleich  nun  aber  die  Braunkohle  die  jüngste  der  fossilen  Kohlen  ist,  so  ist 
dieselbe  doch  allen  Thatsachen  nach  lange  vor  menschlicher  Zeit  als  Holz- 
masse abgelagert,  und  es  lässt  sich  daraus  auf  das  Alter  der  Steinkohle  und 
des  Anthracits  ein  ungefährer  Schluss  ziehen.  Der  Kohlenstoffgehalt  der 
fossilen  Kohlen  geht  ihrem  Alter  parallel.  Er  beträgt  bei  der  Braunkohle 
«zwischen  60  bis  70,  bei  der  Steinkohle  zwischen  76  bis  90  und  bei  dem  An- 
thracit 94  bis  98  Procent. 

Koks  nennt  man  die  Kohlen,  welche  beim  Glühen  der  Steinkohlen 
zurückbleiben,  und  welche  daher  hauptsächlich  als  Nebenproduct  bei  der 
Leuchtgasbereitung  erhalten  werden.  Sie  sind  ziemlich  gute  Wärme-  und 
Elektricitätsleiter,  ähnlich  dem  Graphit. 

Die  fossilen  Kohlen  dienen  namentlich  als  Feuerungsmaterial  zur 
Erzeugung  hoher  Hitzegrade,  bedürfen  aber,  um  zu  brennen,  eines 
guten  Zuges.  Auch  zur  Leuchtgasbereitung  finden  sie  ausgedehnte 
Anwendung. 

Russ  (Kienruss,  Lampenruss)  ist  mehr  oder  weniger  reiner  Kohlen- 
stoff, wie  er  aus  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  dem  Wasserstoff 
(sogenannten  Kohlenwasserstoffen)  abgeschieden  wird,  wenn  man  ihnen 
den  Wasserstoff  entzieht.  Hierbei  scheidet  sich  der  Kohlenstoff  in 
Gestalt  von  zarten  Flocken,  welche  eben  der  Russ  sind,  ab.  Die  ge- 
wöhnlichste Methode,  derartigen  Kohlenwasserstoffen  den  Wasserstoff 
zu  entziehen,  besteht  in  einer  Verbrennung  bei  gehindertem  Luftzutritt 
und  möglichst  niederer  Temperatur,  wobei  vorzugsweise  der  Wasser- 
stoff, als  der  leichter  verbrennliche  Antheil,  verbrennt,  der  Kohlenstoff 
aber  abgeschieden  wird.  Die  chinesische  Tusche  enthält  als  Haupt- 
bestandtheil  einen  sehr  feinen  Lampenruss. 

Alle  diese  Arten  sogenannter  organischer  Kohle  sind  in  ihran  Eigen- 
schaften modiflcirt  durch  die  in  denselben  enthaltenen  Beimengungen,  ihren 
Aggregatzu stand ,  ihren  Ursprung  u.  s.  w.  Alle  nehmen  Theü  an  den  jeder 
Art  von  Kohlenstoff  gemeinsamen  Charakteren. 

Die  Pflanzen-  (Holz-)  und  Thierkohle  aber  zeigen  gewisse  höchst  merk- 
würdige Eigenthümlichkeiten,  die  den  anderen  Kohlenstoffmodificationen  Und 
Kohlearten,  wie  der  Steinkohle  etc.,  mehr  oder  weniger  abgehen. 

Der  Holz-  und  Thierkohle  kommt  nämlich  ein  sehr  grosses  Absorptions- 
vermögen für  Gase  zu,  welches  so  bedeutend  ist,  dass   1  Volumen  Kohle 
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35  bis   90  Yolamina  Gas  zu  versohlncken  vermag.     Die  Holzkohle  besitzt  gegen  Gase, 
diese    gasabsorbirende   Kraft    in  höherem   Grade  als   die   Thierkohle,    und 
es  scheint  dieselbe  in  geradem  Verhältnisse  zu  ihrer  Porosität  zu  stehen«    In 
ähnlicher  Weise  und  meist  wohl  gerade  in  Folge    ihrer    gasabsorbirenden 
Eigenschaft,  absorbirt  sie  Biechsto£fe  und  Wasserdampf  und  dabei  tritt  eine  |^8«n 
so  bedeutende  Temperaturerhöhung  auf,  dass  grössere  Massen  fein  vertheilten  Fftuinis- 
Kohlenpulvers  sich  von  selbst  entzünden  können«     Nicht  allein  Gase  und  '^^^e* 
Biechstoffe  absorbirt  die  Kohle,  sondern  sie  wirkt  auch  fäulniswidrig  in  einer 
bisher  noch  nicht  genügend  erklärten  Weise;  hierauf  beruht  ihre  Anwendung 
als  Gonserrirangsmittel  für  Fleisch,  des  Wassers  bei  Seereisen,  durch  Auf- 
bewahrung desselben  in  innen  oberflächlich  verkohlten  Tonnen,  als  Heil-  und 
Beinlichkeitsmittel  bei  fauligen  Wunden  und  Geschwüren  (Kohlenkissen)  u.  s.  w. 

Koch  merkwürdiger  aber  ist  ihre  Eigenschaft,  aus  Lösungen  verschie-  gegen  färb- 
dener  Stoffe  diese  ihren  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  vollständig  zu  sittontoffe 
entziehen  und  auf  sich  zu  fiziren.    Zu  diesen  Stoffen  gehören  namentlich  ^»^  andere 
Farbstoffe,  Alkaloide,  Bitterstoffe  und  Metallozyde.    Ihrer  Eigen-  sSt^^^*' 
Schaft  halber,  gefärbten  Auflösungen  die  Farbstoffe  zu  entziehen,  wird  die  J^^jP^" 
Thierkohle,  welcher  diese  Eigenschaft  in  höherem  Grade  zukommt  als  der  oxyde. 
Holzkohle,    als  Entfärbungsmittel,    im    Grossen   vorzugsweise    bei    der 
ZuckerrafiÜnation   angewendet.     Von    der  Eigenschaft    der  Kohle,    gewisse 
Stoffe  ihren  Lösungen  zu  entziehen,  macht  man  femer  Anwendung  zum  so- 
genannten Entfaseln  des  Weingeistes,  bei  dem  chemischen  Nachweise  des  in 
Lösungen  enthaltenen  Strychnins  u.  dgL  m. 

So  vorzügliche  Dienste  eine  poröse  Kohle  zum  Entfärben  und  Deso- 
doriren  auch  im  Laboratorium  leistet,  so  sind  doch  mit  ihrer  technischen 
Anwendung  beträchtliche  Haterialverluste  verbunden.  Man  ist  daher  sowohl 
bei  der  Spiritus-  als  bei  der  Zuckerrafflnation  gegenwärtig  auf  das  Eifrigste 
bestrebt,  die  Kohlereinigung  für  den  Grossbetrieb  entbehrlich  zu  machen. 
In  der  Spiritusindustrie  ist  dies  bereits  gelungen  und  hat  zu  einer  Yer- 
besserung  des  Bendements  geführt.  Um  so  wichtiger  erscheint  es  nun,  den 
zu  Trinkzwecken  bestimmten  rafflnlrten  Weingeist  vor  dem  Gebrauche  noch 
energisch  in  verdünntem  Zustande  (30  bis  50  Procent)  zu  kohlen.  In  Buss- 
land geschieht  dies  allgemein,  aber  in  Deutschland  leider  noch  nicht,  obwohl 
es  das  einzige  bekannte  Mittel  zur  absoluten  Entfuselung  darstellt. 

Die  Kohle  gehört  zu  den  nnTeränderlichsten  Substanzen,  die  wir 
kennen.  Sie  kann  z.  B.  Jahrhunderte  im  Erdboden  verweilen,  ohne 
sich  bemerklich  zu  Terändem.  Aus  diesem  Grunde  pflegt  man  Pfähle, 
welche  in  die  Erde  gerammt  werden  sollen,  an  dem  Ende,  welches  in 
die  Erde  kommt,  oberflächlich  zu  verkohlen. 

Wenn  Kohle  mit  Metalloxyden  gemengt  einer  starken  Hitze  ans-  ^^  organi- 
gesetzt  wird,  so  werden  die  Oxyde  zu  Metallen  reducirt,    während  ist  in  hohe- 
gleichzeitig  Kohlendioxyd  gebildet  wird.     Auch  auf  die  Oxyde  nicht-  ratar^^^ 
metallischer  Elemente  wirkt  der  Kohlenstoff  bei  höherer  Temperatur  ^uSion»- 
reducirend;  so  wird  die  Schwefelsäure  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Kohle  ™****^ 
zu  Schwefeldioxyd  und  bei  höherer  Temperatur  zu  Schwefel,  die  Phos- 
phorsäure zu  Phosphor  reducirt. 

Je  nach  den  verschiedenen  Eigenschaften,  welche  der  Kohlenstoff  Venren- 
in  seinen  drei  allotropen  Formen  besitzt,  ist  auch  seine  Verwendung  KoUm- 
fiine  wesentlich  verschiedene.     Der  Diamant  dient  in  erster  Linie  in 

Srdmann,  Lehrbuch  der  anorgsnisohen  Chemie. 

'■■ :  ;^ 

1    \  5  T 


418 


Kohlenstoff. 


Bearbeitung 
der  Dia- 
manten. 


Anwen- 
dungen des 
Graphits. 


Technische 
Bedeatnng 
der  Kohle. 


geschliffenem  Znstande  als  Schmnckstein.  Man  spaltet  den  Rohdiamant 
mittelst  eines  Stahlmeissels  in  den  nach  den  krystallographischen  Ge- 
setzen Torhandenen  Spaltbarkeitsrichtnngen  des  Erystalles  und  schleift 
ihn  dann  mit  Diamantpulver  und  Olivenöl  auf  einer  Stablscheibe  als 
^Brillant*'  oder  als  „Rosette"  (flache  Pyramiden  mit  24  dreiseitigen 
Facetten).  Der  Preis  der  Brillanten  ist  wesentlich  von  der  Grösse  ab* 
hängig,  die  kleinen  Rosetten,  welche  beim  Schneiden  der  Brillanten  als 
minderwerthige  Spaltstücke  abfallen,  werden,  wenn  sie  0,2mg  wiegen, 
etwa  mit  40  Pfennigen  bezahlt.  Wegen  seiner  hervorragenden  Härte 
findet  aber  der  Diamant  auch  eine  vielseitige  technische  Yerwendong. 
Die  Bohrkronen  der  Bohrmaschinen  für  Bergwerke  und  Tunnelbauien 
werden,  falls  sie  hartes  Gestein  durchschneiden  müssen^  mit  spitsen 
Spaltstücken  von  Diamanten  besetzt,  wobei  man  natürlich  der  Wohl- 
feilheit  halber  unreine  Steine  (Carbonado)  bevorzugt.  Auch  zum  Glas- 
ritzen (Schreibdiamanten)  und  Glasschneiden,  sowie  als  Zapfenlager 
für  Uhren  und  andere  Präcisionsinstrumente  dienen  kleine  Diamanten. 
Diamantstaub  findet  zum  Schleifen  von  Edelsteinen  Verwendung.  Grra- 
phit  dient  zur  Herstellung  von  Bleistiften  (daher  der  vom  griechischen 
'yQdg)Gt,  ich  schreibe,  abgeleitete  Name);  femer  macht  man  von  der 
Unschmelzbarkeit  des  Graphits  Gebrauch,  indem  man  unter  Zusatz  Ton 
etwas  feuerfestem  Thon  daraus  Schmelz tiegel  und  andere  feuerfeste 
Geräthe  herstellt,  welche  namentlich  seit  der  Einführung  des  elek- 
trischen Ofens,  dem  kein  anderes  Gefässmaterial  widersteht,  eine  grosse 
Bedeutung  erlangt  haben.  Endlich  benutzt  man  die  Leitfähigkeit  des 
Graphits  in  der  Galvanoplastik,  sowie  für  elektrisches  Licht  und  für 
den  elektrischen  Ofen.  Für  letztere  Zwecke  genügt  aber  vollständig 
eine  harte,  glänzende,  aschenfreie,  graphitartige  Kohle,  die  gepulvert 
und  dann  mit  Hülfe  eines  Bindemittels  zu  Eohlenstäben  geformt  wird. 
Als  Heizmaterial,  in  Mischung  mit  Sauerstoff,  findet  Grraphitstaub  eine 
beschränkte  Anwendung  zur  Erzeugung  hoher  Temperaturen. 

Die  Kohle  dient  als  das  vomehmHchste  Heizmaterial  und  Reduc- 
tionsmaterial  bei  allen  hüttenmännischen  Processen,  femer  als  Aus- 
gangsmaterial für  die  Darstellung  zahlreicher  Eohlenstoffverbindungen. 
Die  in  den  Flötzen  der  Steinkohlen-  und  Braunkohlenformation  auf- 
gespeicherte fossile  Kohle  ist  die  wichtigste  Quelle  für  chemische  und 
elektrische  Energie ,  welche  wir  besitzen ,  und  bildet  somit  die  Grund- 
lage für  die  Entwickelung  unserer  gesammten  Industrie.  Das  Vor- 
handensein von  Kohlen  ist  daher  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen 
für  die  Entwickelung  der  Technik;  erst  ganz  neuerdings  ist  es  in 
etwas  grösserem  Umfange  gelungen,  sich  an  einzelnen  Stellen  von  dem 
Kohlenbedarf  unabhängiger  zu  machen,  indem  man,  namentlich  mit 
Hülfe  elektrischer  Uebertragrung ,  grössere  Wasserkräfte  als  Energie- 
quelle für  die  Industrie  und  für  das  Verkehrswesen  erschlossen  hat 

Die  Wärme,  welche  beim  vollständigen  Verbrennen  von  1  kg 
Kohle  entsteht,  reicht  aus,  um  etwa  100kg  Eis  zu  schmelzen  oder  um 
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80  Liter  eiskaltes  Wasser  zum  Sieden  zu  erhitzen;  die  Yerbrennnngs-  Thermo- 
wärme   von   1  g  Kohlenstoff   beträgt   nämlich    8080   kleine    Calorien,  constanten 
d.  h.   sie  reicht  ans,  um  8080g  Wasser  von  0°  auf  1^  zu  erwärmen.  sSirf^"*^ 
Bei  allen  Brennmaterialien  ist  die  Yerbrennungswärme  (S.  462)  die 
wichtigste  Constante;  sie  nähert  sich  im  Allgemeinen  um  so  mehr  dem 
genannten  hohen  Werthe,  je  höher  der  Eohlenstoffgehalt  des  betreffen- 
den Brennmaterials  ist.     Für  reinen  Kohlenstoff  ist  die  Yerbrennungs- 
wärme immer  dieselbe;  nur  beim  krystallisirten  Kohlenstoff  (Graphit 
oder  Diamant)  um  einige  30  Calorien  geringer,   als  beim  amorphen 
Kohlenstoff.     Yon  den  äusseren  Bedingungen  wesentlich  abhängig  ist 
dagegen  die  Yerbrennungstemperatur,   welche  im  reinen  Sauer* 
stoSgase  sehr  hohe  Werthe  erreicht,  in  freier  Luft  aber  kaum   1700^ 
beträgt. 

Die  specifiscbe  Wärme  aller  drei  Formen  des  Kohlenstoffs  ist  eine  Speciflsehe 
sehr  geringe ,  was  auf  ein  hohes  Molecnlargewicht  hindeutet.     Für  ein  des  Kohlen- 
solches  sprechen  auch  die  Ergebnisse  der  Oxydation'  des  Graphits  und  *^   ' 
der  amorphen  Kohle,   welche  zu   hochmolecularen  Yerbindungen   des 
Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  führen.    Einen  bestimmten 
Schluss  über  die  Moleculargrösse  kann  man  aber  aus  der  specifischen 
Wärme    selbst   bei   dem   Diamanten,    welcher    bei    seiner    eminenten 
Krystallisationsfähigkeit   zweifellos  als  ein  ganz  einheitlicher  Körper 
angesehen    werden    muss,    nicht   ziehen,   wie    aus   folgender   Tabelle 
hervorgeht. 

Zunahme  der  specifischen  Wärme  des  Diamanten  mit 
steigender  Temperatur. 


Temperatur 

Bpecif.  Wärme 

Temperatur 

Specif.  Wärme 

—  50,5 

0,064 

H-  140,0 

0.222 

—  10,6 

0,096 

+  206,1 

0,273 

+  10,7 

0,113 

+  247,0 

0,303 

+  33,4 

0,132 

+  606,7 

0,441 

+  58,3 

0,153 

+  806,5 

0,449 

+  85,5 

0,177 

+  985,0 

0,459 

Die  specifiscbe  Wärme  des  Diamanten  nimmt  also  mit  der  Tem- 
peratur zu,  und  zwar  so  bedeutend,  wie  bei  keiner  anderen  Substanz; 
die  Werthe  bei  0<^,  bei  100^  und  bei  200^  Terhalten  sich  nahezu  wie 
1:2:3.  Wahrscheinlich  besitzt  also  der  Diamant  ein  hohes  Molecnlar- 
gewicht, aber  die  Atome  sind  im  Molecül  des  Diamanten  lange  nicht 
so  fest  gebunden,  wie  z.  R  die  beiden  Atome  in  den  Moleoülen  der 
Hauptgase  Wasserstoff,  Sauerstoff  oder  Stickstoff.  Sie  bewegen  sich 
vielmehr  in  hoher  Temperatur  nahezu  ebenso  frei,  wie  dies  die  Atome 
der  Metalle  bereits  bei  niederer  Temperatur  thun.  Der  Graphit,  der 
eich  im  Aussehen  und  in  der  Leitfähigkeit  etwas  den  Metallen  nähert, 
besitzt  auch  bereits  bei  niederer  Temperatur  eine  erheblich  höhere 
specifiscbe  Wärme  als  der  Diamant  (etwa  0,2). 

27* 
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Oesciaoht-  Schon  im  Alterthome  scheint  die  ausserordentlich  geringe  speci- 

fische  Wärme  des  Diamanten  hemerkt  worden  zu  sein;  wenigstens 
berichtet  Plinins  (freilich  in  schiefer  Auffassung  der  thatsächlichen 
Verhältnisse),  dass  sich  der  Diamant  überhaupt  nicht  erhitzen  lasse. 
1694  wies  die  Florentiner  Akademie  DeUa  Orusca^  etwa  gleichzeitig 
auch  Ayarami  und  Targioni  in  Toscana  nach,  dass  der  Diamant  in 
dem  Brennpunkte  einer  grossen  Linse  Tollständig  verschwindet,  indem 
er  unter  der  Wirkung  der  concentrirten  Sonnenstrahlen  Terbrennt. 
Baume,  Brisson,  Gadet,  Lavoisier  und  Macquer  stellten  1773 
durch  gemeinschaftliche  Versuche  fest,  dass  bei  der  Verbrennung  des 
Diamanten  Eohlendioxyd  entsteht,  und  Tennant  (1796)  fand,  dass 
der  Diamant  ebenso  viel  Kohlensäure  liefert,  wie  das  gleiche  Gewicht 
Kohle.  Von  dem  ebenfalls  bereits  im  Alterthume  bekannten  Graphit, 
der  schon  im  16.  Jahrhundert  zu  Bleistiften  verarbeitet  wurde,  zeigte 
Scheele  1779,  dass  er  „eine  Art  mineralischer  Kohle"  sei,  da  er  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  schliesslich  in  Kohlensäure  übergeht. 

Die  Fabrikation  der  Holzkohle  in  Meilern  ist  sehr  alten  Datums, 
aber  erst  mit  der  Entwickelung  der  Leuchtgasindustrie  seit  Anfang 
dieses  Jahrhunderts  gewinnt  man  Steinkohlenkoks  und  Holzkohle,  auch 
Torfkohle  in  Retorten.  Der  Koks,  der  anfangs  nur  Nebenproduct  der 
Leuchtgas-  und  Paraffinerzeugung  war,  wird  in  neuerer  Zeit  in  immer 
steigendem  Maasse  in  eigenen  Koksöfen  als  Hauptproduct  gewonnen. 

Stotisti-  Diamant  findet  sich  nur  in  Terhältnismässig  sehr  geringen  Mengen 

Yor;  zuerst  kam  er  Ton  Ostindien  nach  Europa,  aber  die  reichsten 
indischen  Gruben  (Purteal)  sind  jetzt  erschöpft.  1727  wuirden  die 
Diamantfelder  von  Minas  Geraes  in  Brasilien  eröffnet,  welche  im  Ganzen 
über  2000  kg  Diamanten  ergeben  haben.  Die  einzelnen  Krystalle  oder 
Krystallfragmente  sind  meist  ausserordentlich  klein;  nur  in  seltenen 
Ausnahmefällen  sind  Diamanten  gefunden  worden ,  welche  20  bis  50  g, 
ja  selbst  bis  gegen  100  g  wogen.  Durch  das  Zuschneiden  wird  das 
Gewicht  solcher  grossen  Diamanten  meist  sehr  erheblich  reducirt. 
Künstliche  Diamanten  stellten  zuerst  Hannay  und  Hogarth  im  Jahre 
1880  her,  eine  Fabrikation  Yon  künstlichen  Diamanten  findet  auch 
seit  den  weiteren  Arbeiten  von  Moissan  über  die  Krystallisation  des 
Kohlenstoffs  noch  nicht  statt.  Die  Graphitindustrie  hat  seit  1827  durch 
die  Erschliessung  des  Geylongraphits ,  seit  1847  durch  die  Entdeckung 
der  reichen  ostsibirischen  Graphitlager  im  Felsengebirge  Batugol  (west- 
lich Ton  Irkutsk)  einen  erheblichen  Aufschwung  genommen.  Die  Welt- 
production  an  fossilen  Kohlen  beträgt  gegen  500  Millionen  Tonnen 
im  Jahre. 

Kohle  als  Die  Yerbrennung  des  Kohlenstoffs   erfolgt  explosionsartig ,  wenn   fein 

prengBto  .  yertheilter  Kohle  der  nöthige  Sauerstoff  in  genügender  Menge  dargeboten  wird 
(Kohlenstaubexplosionen).  Im  Kohlenbergwerke  Penzberg  (Bayern)  sprengt 
man  mit  Holzkohlenpulver,  welches  mit  Watte  zu  einer  Patrone  geformt,  kurz 
vor  dem  Gebrauch  mit  aus  flüssiger  Luft  (8.  243)  gewonnenem  flüssigen 
Sauerstoff  getränkt  und  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  wird. 
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Kohlendioxyd,  COg. 

Synonyma:     Spiritus  letalis  (Plinius),  Gas  sylvestre, 
Spirittis  mineralis,  Addum  carbonicum  (lat,);  fixe  Luiß,  Luftsäure, 
KöKlensäurey  Kohlensäureanhydrid;  Äcide  carhonique  (franz.);  Carbonic 

add  (engl,). 

Moleculargewicht  00,  =  43,68.  Bpecifisches  Gewicht  (Wasserstoff  =  1) 
22,00  (aus  dem  Molecalargewichte  würde  sich  21,84  berechnen,  wenn  das 
Kohlendioxyd  dem  Gesetz  von  Boyle  folgte).  Dichte  (Luft  =  1)  1,524  (be- 
rechnet 1,513).  Schmelzpunkt  —  57®,  Siedepunkt  —  78°,  kritischer  Punkt 
-j-Sl".  Procentische  Zusammensetzung:  72,71  Procent  Sauerstoff,  27,29  Pro- 
cent Kohlenstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ccm  wiegen 
0,1971  g  und  enthalten  100,7  ccm  Sauerstoffgas  neben  0,0538  g  Kohlenstoff. 

Als  Gas  im  freien  Zustande  findet  sich  das  Eohlendioxyd  in  der  Vorkom- 
atmosphärischen  Luft,  und  zwar  dem  Volumen  nach  etwa  0,04  Procent 
derselben  betragend,  in  grösserer  Menge  in  der  Ausathmungsluft ,  zu 
etwa  4  bis  5  Procent,  femer  als  Bestandtheil  der  gasförmigen  Haut- 
transspiration.  In  geschlossenen  Räumen,  wo  viele  Menschen  geathmet 
haben,  oder  wo  Y erbrennungs -  oder  Gährungsprocesse  stattfinden,  in 
Theatern,  grossen  Yersammlungssälen ,  in  Kohlengruben,  Schächten, 
Gähmngskellem ,  sammelt  sie  sich  zuweilen  in  solcher  Menge  an,  dass 
nacbtheilige  Wirkungen  auf  den  Organismus  stattfinden,  das  Athmen 
erschwert  wird  und  selbst  Erstickungs-  und  Betänbungszufälle  ein- 
treten können.  Grosse  Quantitäten  Kohlendioxyd,  durch  vulcanische  Kohie^ 
Thätigkeit  im  Erdinneren  gebildet,  entströmen  an  gewissen  Stellen  lationen. 
durch  Batzen  und  Spalten  dem  Erdboden,  so  bei  Trier,  Brohl  und 
anderen  Punkten  der  Bheingegend  (bei  Brohl  entströmen  der  Erde  dem 
Gewichte  nach  in  24  Stunden  etwa  300kg  Kohlensäure),  bei  Eger, 
Pyrmont  (Dunsthöhle),  bei  Neapel  {Qrotta  canina^  Hundsgrotte)  ^nsthöhie, 
und  an  mehreren  anderen  Orten  in  der  Nähe  des  Vesuvs;  ja  sie  wird  grotte,  Mo> 
in  allen  Kellern  Neapels  in  reichlicher  Menge  angetroffen,  und  in 
länger  verschlossen  gewesenen  ist  sie  so  mächtig,  dass  hineintretende 
Personen  nicht  selten  betäubt  niederstürzen.  In  Italien  nennt  man  die 
Stellen,  wo  sie  dem  Erdboden  entströmt,  Mofetten.  Bei  der  Dunst- 
höhle in  Pyrmont  und  der  Hundsgrotte  in  Neapel  zeigt  sich  die  eigen- 
thümliche  Erscheinung,  dass  Menschen  darin  ohne  sonderliche  Be- 
schwerde umhergehen  können,  während  ein  Hund  oder  eine  Katze 
darin  sehr  bald  an  Erstickung  zu  Grunde  gehen.  Der  Grund  dieser 
Erscheinung  liegt  in  dem  bedeutenden  Yolumgewichte  und  dem  geringen 
Diffusionsyermögen  des  Kohlendioxydgases ;  in  Folge  dessen  sammelt  es 
sich  vorzugsweise  am  Boden  der  Höhle  an  und  bildet  dort  eine  un- 
sichtbare, nur  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  hinaufreichende  Schicht; 
kleinere  Thiere  gerathen  daher  mit  ihrem  Kopfe  in  den  Bereich  dieser 
Schicht  und  ersticken  darin.  Auch  von  den  noch  thätigen  Yulcanen 
wird  Kohlensäure  in  ungeheurer  Menge  ausgestossen ,  so  namentlich 
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Yon  den  südamerikanischen.  Wo  das  Eohlendioxyd  im  Inneren 
der  Erde  und  unter  hohem  Drucke  mit  Wasser  in  Berührung  kommt, 
wird  es  von  diesem  oft  in  beträchtlichen  Gewichtsmengen  absorbirt, 
und  solches  Wasser  bildet  dann,  an  irgend  einer  Stelle  zu  Tage  tre- 
tend, jene  Art  von  Mineralquellen,  welche  Säuerlinge  oder  Sauer- 
brunnen, bei  einem  Gehalte  Ton  Eisencarbonat  aber  Eisensäuer- 
linge oder  Stahl  quellen  genannt  werden.  Der  Eohlensäuregehalt 
dieser  Säuerlinge  ist  verschieden  und  abhängig:  1.  von  der  Temperatur 
der  Quellen;  2.  von  der  Wassertiefe  des  Quellenschachtes,  und  3.  von 
der  Meereshöhe  der  Quellen.  Zu  den  bekanntesten  derartigen  Säuer- 
lingen gehört  jener  von  Selters.  Geringe  Mengen  von  Kohlensäure 
enthält  femer  alles  Brunnen-  und  Quell wasser.  In  Verbindung  mit 
Metallen  in  der  Form  kohlensaurer  Salze  ist  die  Kohlensäure  ebenfalls 
ausserordentlich  verbreitet,  hauptsächlich  mit  Calcium  verbunden,  als 
Kalkstein,  Marmor,  Kreide,  Dolomit  ganze  Gebirgszüge  bildend;  auch 
im  Thierreiche  findet  sich  kohlensaures  Calcium  häufig;  so  bestehen 
die  Austemschalen ,  die  Eierschalen,  die  Muscheln,  die  Perlen  zum 
grössten  Theile  aus  Calciumcarbonat. 

Das  Kohlendioxyd  bildet  sich  bei  der  vollständigen  Oxydation 
oder  Verbrennung  des  Kohlenstoffs,  sowie  aller  kohlenstoffhaltigen 
Substanzen : 

C  4-  Oj     =     COa  . 

Sie  entsteht  daher  als  Nebenproduct  bei  allen  Hüttenprocessen, 
bei  denen  Metalloxyde  durch  Kohle  reducirt  werden.  Femer  sind  alle 
Fäulnis-  und  Yerwesungs Vorgänge,  sowie  die  meisten  Gährungs- 
erscheinungen  mit  der  Entwickelung  von  Kohlensäure  verbunden; 
besonders  grosse  Mengen  von  Kohlendioxyd  entstehen  bei  der  Gährung 
zuckerhaltiger  Lösungen,  also  bei  der  Bier-,  Wein-  und  Spiritus- 
fabrikation.  Endlich  bildet  sich  Kohlendioxyd  bei  der  Zersetzung  der 
Carbonate  aller  Metalle,  welche  bereits  durch  einfaches  Erhitzen  bewirkt 
werden  kann: 

MgCOa     =    MgO  +  CO,  . 

Nur  die  Carbonate  der  Alkalimetalle  machen  eine  Ausnahme ;  ihre 
normalen  Carbonate  sind  glühbeständig.  Dagegen  liefern  die  Alkali- 
dicarbonate  beim  Erhitzen  Kohlendioxyd  neben  Wasser: 


Darstellung. 


2NaHC08 


NaaCOj  +  HjO  -f  CO, 


Kohlen  dioxyd  entsteht  daher  in  grossen  Massen  als  Nebenproduct 
bei  der  Kalkbrennerei  und  bei  der  in  der  Ammoniaksodafabrikation 
üblichen  Calcination  des  Natriumdicarbonats. 

Zur  Darstellung  des  Kohlendioxyds  im  Kleinen  bedient  man  sich 
häufig  der  Umsetzung  des  Marmors  mit  Salzsäure: 

CaC03  +  2HC1     =     CaCl,  +  H,0  +  COj  , 
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oder  9  wenn  es  sich  um  Darstellung  eines  absolut  reinen  Grases  handelt, 
so  zersetzt  man  Soda  mit  verdünnter  Schwefelsäure: 

NaaCOs  +  HjSO^     =    NajSO^  +  H,0  +  COj  ; 

statt  der  Soda  verwendet  man  wohl  auch  Stücke  eines  geschmolzenen 
Gemenges  von  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  und  erzielt  so  am 
leichtesten  ein  ganz  luftfreies  Eohlendioxyd.  In  der  Technik  scheidet 
man  das  den  natürlichen  Quellen  entströmende  oder  das  in  den  ge- 
nannten Betrieben  als  Nebenproduot  gewonnene  Eohlendioxyd  durch 
Verflüssigung  von  den  beigemengten  anderen  Oasen  und  bringt  es 
im  flüssigen  Zustande  in  den  HandeL 

Kohlendioxyd  ist  farblos  und  unter  gewöhnlichen  Temperatur-  und  ^^y*^^' 
Druckverhaltnissen    gasförmig,   von  prickelndem  Geruch    und    säuer-  schaften. 
lichem  Geschmack;  es  ist  um  die  Hälfte  schwerer  als  atmosphärische 
Luft.     Bei  einer  Temperatur  von  0^  und  einem  Drucke  von  36  Atmo- 
sphären verdichtet  es  sich  zu  einer  Flüssigkeit.     Bei  einer  Temperatur  verdioh- 
von  —  10^  erfolgt  diese  Verdichtung  schon  bei  einem  Drucke  von  27,  KoUeif' 
und  bei  einer  Temperatur  von  —  30®  bei  einem  solchen  von  18  Atmo-  "'*^*"^*8»»e«- 
Sphären.    Dagegen  erfolgt  bei  4"  30®  die  Verdichtung  erst  unter  einem 
Drucke  von  73  Atmosphären. 

Das  flüssige  Eohlendioxyd  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche,  Eigen- 
iü  Wasser  nur  wenig  lösliche  und  darauf  ölartig  schwimmende  Flüssig-  Attssigen 
keit.  Sein  Ausdehnungscoefficient  ist  ausserordentlich  gross  und  sogar  ^io^y?8. 
bedeutender,  als  der  des  Gases.  Das  specifLsche  Gewicht  des  flüssigen 
Dioxyds  beträgt  bei  — 10,8®  0,9989,  bei  +  7,9®  0,9067.  Es  verdunstet 
ausserordentlich  rasch  und  erzeugt  dabei  eine  so  grosse  Verdunstungs- 
kalte, dass  die  Temperatur  schnell  auf  den  Siedepunkt  —  78®  und 
unter  Umständen  noch  weiter  sinkt  Es  ist  ein  schlechter  Elektricitäts- 
leiter  und  röthet  trockenes  Lackmus  nicht.  Im  Gegensatz  zu  der 
flüssigen  Luft  oder  dem  flüssigen  Sauerstoff,  welche  nur  in  offenen 
Gefässen  flüssig  erhalten  werden  können,  weil  sie  sich  in  geschlossenen 
Gefässen  sehr  schnell  über  ihren  kritischen  Punkt  erwärmen  und  damit 
naturgemäss  das  G«fäss  zerschmettern  würden,  lässt  sich  das  flüssige 
Eohlendioxyd,  dessen  kritischer  Punkt  erst  bei  31®  liegt,  nur  in 
geschlossenen  Gefässen  aufbewahren.  Aus  nachfolgender  Tabelle 
ergeben  sich  die  wichtigsten  Daten  für  das  Verhalten  flüssigen  und 
gasförmigen  Eohlendioxyds  bei  verschiedenen  Temperaturen  bis  zu  der 
kritischen  Temperatur  31,35®  hinauf.  Diese  Zahlen  sind  von  äusser- 
ster  Wichtigkeit  in  allen  den  Fällen,  wo  luftförmiges  Eohlendioxyd  mit 
flüssigem  unter  stationären  Verhältnissen  in  Berührung  steht,  also 
namentlich  für  Eohlensäurekältemaschinen.  Aus  der  dritten  Columne 
ersieht  man,  wie  das  wesentlich  von  der  Temperatur  abhängige,  vom 
Druck  fast  unabhängige  Flüssigkeitsvolumen  mit  steigender  Tem- 
peratur sehr  stark  zunimmt  und  somit  bei  —  20®  dasjenige  des  Wassers 
(0,001  cbm)  Überschreitet;  von  dieser  Temperatur  an  wird  also   das 
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Kohlendioxyd. 


flüssige  Kohlendioxyd  in  Folge  seiner  starken  Ansdehnnng  leichter  als 
Wasser;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwimmt  es  daher  ölartig  auf 
Wasser  (s.  oben).  Ganz  anders  verhält  sich  das  Volumen  des  luft- 
förmigen  Kohlendioxyds  (vierte  Spalte):  dieses  ist  in  so  hohem  Maasse 
Yon  dem  mit  steigender  Temperatur  steigenden  Drucke  abhängig,  dass 
es  sich  in  einem  Intervall  von  60^  auf  den  zehnten  Theil  verringert, 
und  bei  der  kritischen  Temperatur  fast  ebenso  klein  wird,  wie  das 
Volumen  des  flüssigen  Kohlendioxyds.  Hier  ist  also  das  Gas  so  stark 
comprimirt,  die  Flüssigkeit  so  stark  ausgedehnt,  dass  beide  Aggregatr 
zustände  in  einander  übergehen. 


Tem- 
peratur, 
Celaius- 

grade 

Druck 
in  Kilo- 
grammen 
pro  Quadrat- 
meter 

;FlüB8igkeito- 

volumen 

(1  kg  nimmt 

?  Gubikmeter 

Baum  ein) 

Gasvolumen 

(1  kg  nimmt 

»Gubikmeter 

Baum  ein) 

Ver- 
dampfungs- 
wärme, 
Wärme- 
einheiten 

Absolute 

Tem- 
peratur 

—  30 

150  000 

0,00097 

0,0270 

70,40 

243 

—  25 

175  000 

0,00098 

0,0229 

68,47 

248 

—  20 

203  000 

0,00100 

0,0195 

65,35 

253 

—  15 

235  000 

0,00102 

0,0167 

64,03 

258 

—  10 

271  000 

0,00104 

0,0143 

61,47 

263 

—     5 

310  000 

0,00107 

0,0122 

58,63 

268 

0 

354  000 

0,00110 

0.0104 

55,45 

273 

+     5 

403  000 

0,00113 

0,0089 

51,86 

278 

+  10 

457  000 

0,00117 

0,0075 

47,74 

283 

+  15 

516  000 

0,00123 

0,0063 

42,89 

288 

+  20 

581  000 

0,00131 

0,0052 

36,93 

293 

+  25 

654  000 

0,00142 

0,0042 

28,98 

298 

+  30 

731  000 

0,00167 

0,0030 

15,00 

803 

+  31 

747  000 

0,00186 

0,0026 

8,40 

304 

+  31,35 

753  000 

0,00216 

0,0022 

0 

304,35 

Eigen.' 
Schäften  des 


Lässt  man  flüssiges  Kohlendioxyd  frei  ausfliessen,  so  geräth  es  in 
heftiges  Sieden  und  gefriert  dabei  zu  festem  Kohlendioxyd,  da  der 
Siedepunkt  des  Kohlendioxyds  bei  Atmosphärendruck  ( —  78^)  erheb- 
lich niedriger  liegt,  als  der  Schmelzpunkt. 

Das  feste  Kohlendioxyd  bildet  eine  weisse,  schneeähnliche  oder 
festoTKoh-  eisartige  Masse,  welche  ein  schlechter  Wärmeleiter  ist  und  nur  lang- 
oxy  8.  g^^  ^^  ^^^  Jjxiii  verdunstet.  Bei  —  57®  schmilzt  sie  ^)  und  übt  bei 
dieser  Temperatur  einen  Druck  von  5  Atmosphären  aus.  Für  jeden 
Thermometergrad  steigt  der  Druck,  welchen  ihr  Dampf  ausübt,  beinahe 
um  eine  Atmosphäre.  Wenn  man  sie  nicht  fest  zusammendrückt,  bo 
kann  man  sie  eine  Weile  in  der  Hand  halten,  weil  durch  das  fort- 


^)  Dieser  Wertb  stammt  von  Faraday  (1845);  IMLitchell  fand  dagegen 
-  65,5**.   Yielleicbt  existirt  das  Kohlendioxyd  in  verschiedenen  Modificaüonen. 
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währende  Verdampfen  sich  um  die  starre  Masse  eine  Gasschicht  bildet, 
welche  die  anmittelbare  Berührung  mit  der  Haut  Terhindert.  Drückt 
man  sie  aber  fest  zwischen  den  Fingern,  so  bilden  sich  Brandblasen. 

Wirft  man  schneeartiges  Eohlendioxyd  auf  Wasser,  so  schwimmt 
es  zwar  auch  darauf,  wie  das  flüssige  Eohlendioxyd,  aber  man  darf 
nicht  etwa  daraus  den  Schluss  ziehen,  dass  auch  das  feste  Eohlen- 
dioxyd leichter  als  Wasser  seL  Das  specifische  Gewicht  des  festen 
Eohlendioxyds  ist  yiebnehr  sehr  hoch,  nahezu  1,4.  Stellt  man  festes 
Eohlendioxyd  durch  Abkühlen  von  flüssigem  Eohlendioxyd  oder  durch 
Zusammenpressen  des  gewöhnlichen  schneeförmigen  Dioxyds  her,  so 
sinken  die  so  erhaltenen  festen,  eisartigen  Stücke  in  der  That  sofort  in 
Wasser  unter,  einen  regelmässigen  Strom  von  Gasblasen  entwickelnd. 
Diese  Gasentwickelung  ist  die  Ursache  davon,  dass  das  schneeartige 
Eohlendioxyd  sich  auf  der  Oberfläche  des  Wassers  schwebend  erhält, 
ohne  unterzusinken,  da  es  vom  Wasser  nicht  benetzt  wird.  Wesentlich 
anders  verhält  sich  festes  Eohlendioxyd  gegen  solche  Flüssigkeiten, 
welche  es  benetzen.  Giesst  man  z.  B.  Aether  auf  Eohlendioxydschnee,  E&ite- 
so  bildet  sich  unter  starkem  Zischen  rasch  ein  ziemlich  gleichförmiger  aas  Kohien- 
Brei,  welcher  in  einem  die  Wärme  wenig  leitenden  Gefässe  aus  Glas  Aether.  °^ 
oder  Holz  bald  wieder  zur  Ruhe  kommt,  indem  er  sich  auf  den  Siede- 
punkt des  Eohlendioxyds,  ja  sogar  aus  nicht  ganz  aufgeklärten  Gründen 
auf  noch  etwas  tiefere  Temperatur  abkühlt  und  nun  in  einem  statio- 
nären Zustande  beharrt.  Taucht  man  dagegen  irgend  einen  weniger 
kalten  Eörper  in  die  Mischung,  so  tritt  sofort  ein  höchst  energisches 
Aufsieden  ein,  bis  die  zugeführte  Wärmeenergie  in  Form  kinetischer 
£nergie  verdampfender  Eohlendipxydmolecüle  wieder  fortgeführt  und 
die  dem  Gemisch  zukommende  niedere  Temperatur  wieder  erreicht 
worden  ist.  Eine  Mischung  von  Eohlensäureschnee  mit  Aether  ist 
daher  eine  der  wirksamsten  und  bequemsten  Eältemischungen; 
Quecksilber  sowie  Chloroform  krystallisiren  darin  sofort,  unterstützt 
man  die  Verdampfung  durch  Verminderung  des  Atmosphärendruckes, 
so  erreicht  man  leicht  Temperaturen,  die  unter  — 100^  liegen. 

Eohlendioxyd  ist  weder  brennbar  noch  unterhält  es  die  Ver-  Chemische 
brennung  oder  Athmung.  Es  vermag  sich  mit  Sauerstoff  nicht  mehr  schaften. 
zu  vereinigen  und  giebt  andererseits  seinen  Sauerstoff  nur  bei  der 
Einwirkung  ausserordentlich  energisch  wirkender  Agentien  ab.  Nur 
das  Magnesium  verbrennt,  wenn  es  auf  Rothgluth  erhitzt  wird,  im 
Eohlendioxydstrome ,  indem  sich  ein  schwarzes  Gemenge  von  Eohlen- 
stoff  und  Magnesia  bildet: 

2Mg  +  COj     =     2MgO  +  C  . 

Auch  Ealium,  Natrium  und  Aluminium  (vgl.  unten  bei  Eohlen- 
oxyd)  sind  imstande,  Eohlendioxyd  unter  Abscheidung  schwarzen 
Eohlenstoffs  zu  reduciren,  wenn  auch  ohne  Flammenerscheinung.  Viele 
andere  Metalle,  denen  ebenfalls  stark  reducirende  Wirkungen  zu* 
kommen,  werden  zwar  auch  bei  Glühhitze  durch  Eohlendioxyd  reducirt. 
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es  bildet  sich  dabei  aber  nicht  EoblenstoS,  sondern  ein  niederes  Oxyd 
des  Kohlenstoffs,  das  Eohlenoxyd  CO: 

Zn  +  CO,     =     ZnO  +  CO  . 

Auch  die  grünen  Theile  der  Pflanzen  vermögen  unter  der  Mit- 
wirkung des  Sonnenlichtes  das  Koblendioxyd  zu  reduciren;  dabei  ent- 
stehen complicirte  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  welche  zum  Aufbau  des  Pflanzenkörpers  dienen.  Dadurch 
wird  das  Kohlendioxyd  der  Luft  zu  dem  wichtigsten  Nahrungs- 
mittel für  alle  chlorophyllhaltigen  Pflanzen. 

Die  sonstigen  chemischen  Eigenschaften  des  Kohlendioxyds  hängen 
wesentlich  damit  zusammen,  dass  es  durch  Einwirkung  von  Wasser  in 
eine  zweibasische  Säure,  die  Kohlensäure,  HjCOs,  übergeführt  wird: 

COa  +  H,0     =     HjCOs  . 

Das  Kohlendioxyd  ist  in  Wasser  in  bedeutender  Menge  löslicL 
Bei  0^  und  760  mm  Barometerstand  absorbirt  1  Liter  Wasser  1,7967 
Liter  Gkts;  mit  der  Temperaturerhöhung  des  Wassers  nimmt  aber  die 
Absorptionsfähigkeit  desselben  für  das  Gas  in  stetigem  Verhältnisse 
ab.  So  absorbirt  1  Liter  Wasser  von  -f-  15®  nur  noch  1,002  Liter.  Bei 
stärkerem  Drucke  dagegen  rerhalten  sich  die  absorbirten  Gewichts- 
mengen der  Kohlensäure  dem  Drucke  einfach  proportional.  Die 
Volum  mengen  bleiben  aber  dieselben.  1  Liter  Wasser  nimmt  also 
bei  -\-  16®  z.  B.  unter  dem  Drucke  von  1,  2,  3  bis  10  Atmosphären 
immer  1,002  Liter  Kohlensäure  auf;  da  aber  die  Dichtigkeit  des 
Gases  in  diesem  Falle  sich  wie  1,  2,  3  bis  10  verhält,  so  stehen  die 
Gewichte  der  aufgelösten  Kohlensäure  in  dem  nämlichen  Verhältnisse 
Yon  1,  2,  3  und  10.  Hieraus  erklärt  sich,  warum  kohlensäurehaltige 
Mineralquellen,  welche,  aus  grosser  Tiefe  kommend,  unter  starkem 
Drucke  zu  Tage  treten ,  mehr  Kohlensäuregas  enthalten ,  als  den  Ab- 
sorptionsverhältnissen  für  gegebene  Temperaturen  und  normalen  Druck 
entspricht.  Derlei  mit  Kohlensäure  übersättigte  Wässer  lassen,  nach 
aufgehobenem  höherem  Drucke,  den  üeberschuss  ihrer  Kohlensäure 
unter  der  Erscheinung  des  sogenannten  Perlons  wieder  entweichen. 

Die  Auflösung  des  Kohlensäuregafles  in  Wasser,  künstlich  bereitet  auch 
wohl  Sodawasser  genannt,  besitzt  einen  säuerlich  prickelnden,  erfrischen- 
den Geschmack  und  färbt  Lackmuspapier  nach  Art  schwacher  Säuren  wein- 
roth.  Die  Böthung  des  Papiers  verschwindet  aber  beim  Trocknen  an  der 
Luft  wieder.  Beim  Stehen  an  der  Luft,  rascher  noch  beim  Kochen,  verliert 
sie  ihr  sämmtliches  Gas.  Dasselbe  gilt  von  den  natürlichen  kohlensäure- 
haltigen Wässern:  den  Mineralquellen,  dem  Brunnenwasser  und  den  künst- 
lichen kohlensäurehaltigen,  moussirenden  Getränken:  dem  Schaumwein,  dem 
Bier,  der  Brauselimonade.  Das  Perlen  und  Schäumen  dieser  Getränke  beruht 
auf  dem  Entweichen  eines  Theiles  der  in  ihnen  enthaltenen  Kohlensäure. 

Die  freie  Kohlensäure  der  Formel  HO-CO— OH  ist  nur  bei  0« 
unter   einem    Drucke    von    mindestens    12,3    Atmosphären    beständig 
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CWroblewski)  und  zersetzt  sich  sowohl  beim  Aufheben  des  Druckes 
als  auch  beim  Erwärmen  auf  gewöhnliche  Temperatur  sehr  rasch  in 
Wasser  und  Eohlendioxyd.  Dagegen  kennen  wir  sehr  genau  die  Salze 
der  Kohlensäure,  welche  als  Carbonate  bezeichnet  werden.  Es  giebt  Carbonata. 
zwei  Reihen  Ton  Carbonaten:  diejenigen  Salze,  in  welchen  beide 
WasserstoSatome  der  Kohlensäure  durch  MetaU  ersetzt  sind,  werden 
als  normale  Carbonate,  diejenigen,  in  welchen  nur  ein  Wasserstoffatom 
der  Kohlensäure  durch  Metall  ersetzt  ist,  als  Dicarbonate  bezeichnet. 
Die  Carbonate  sind  in  Wasser  unlöslich,  mit  Ausnahme  der  Carbonate 
der  Alkalien  und  der  Dicarbonate  der  alkalischen  Erden.  Die  Di- 
carbonate der  Alkalien  sind  schwer  löslich,  namentlich  das  Natrium- 
dicarbonat.  Soweit  die  Carbonate  löslich  sind,  zeigen  sie  eine  alka- 
lische Reaction  und  wir  bezeichnen  daher  die  Kohlensäure  als  eine 
schwache  Säure,  welche  die  alkalischen  Eigenschaften  starker  Basen 
nicht  völlig  abzusättigen  vermag.  Als  schwache  Säure  wird  die  Kohlen- 
säure aus  ihren  Salzen  nicht  nur  durch  Mineralsäuren,  sondern  schon 
durch  organische  Säuren,  z.  6.  durch  Essigsäure,  ausgetrieben.  Dabei 
zerfällt  die  frei  werdende  Kohlensäure  sofort  in  Wasser  und  gasförmiges 
Kohlendioxyd : 

HaCO,     =    H,0  +  COa  . 

Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  man  das  Kohlendioxyd  vulgär  auch 
als  „Kohlensäure^. 

Das  Kohlendioxyd  ist  ein  relativ  unschädliches  Gas.  Ein  hoher  Physioio- 
Gehalt  von  Kohlendioxyd  in  der  Athemluft  (20  bis  30  Procent)  kann  kongen  dM 
freilich  zum  Tode  führen,  weil  er  die  Abgabe  des  Kohlendioxyds  aus  diozydt. 
dem  blauen  venösen  Blute,  ohne  welche  eine  SauerstoSaufnahme  in 
der  Lunge  nicht  möglich  ist,  allzu  sehr  erschwert.  In  reinem  Kohlen- 
dioxydgas  muss  natürlich  jedes  lebende  Wesen  ebenso  aus  Sauerstoff- 
mangel ersticken,  wie  in  reinem  Stickgase,  Wasserstoffgase  u.  s.  w. 
Indessen  kommt  dem  Kohlendioxyd  auch  eine  ganz  specifische  physio- 
logische Wirkung  zu,  welche  in  gewisser  Hinsicht  an  diejenige  des 
Stickoxyduls  (S.  195)  erinnert  Das  Kohlendioxyd  röthet  und  anästhesirt 
die  Haut  unter  Prickeln  und  Brennen  und  verleiht  dem  Blute  bei 
dauernder  Einwirkung  eine  dunkelbraune  Färbung.  Beim  Einathmen 
entstehen  Schwindel,  Schläfrigkeit  und  schliesslich  eine  rauschartige 
Bewusstlosigkeit ;  ein  Gehalt  der  Luft  von  3  bis  5  Procent  Kohlendioxyd 
kann  bei  längerem  Einathmen  derartige  Yergiftungserscheinungen 
herbeiführen,  aber  in  gewissem  Grade  findet  eine  Gewöhnung  an  das 
Gas  statt.  Im  Allgemeinen  verschwinden  die  Vergiftungserscheinungen 
rasch,  wenn  frische  kohlensäurefreie  Luft  zugeführt  wird.  Das  Kohlen- 
dioxyd besitzt  ausserdem  antiseptische  Eigenschaften,  was  für  die 
Verwendung  des  Gases  nicht  ohne  Bedeutung  ist. 

Die    anregende  und   dann    wieder    anästhesirende  Wirkung   des  Anwen- 
Kohlendioxyds  auf  die  Schleimhäute  giebt  mitunter  Veranlassung,  das    ^"^' 
Gas  therapeutisch  zu  verwenden  und  ist  auch  die  Ursache  der  Beliebt- 
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heit  der  zahlreichen  kohlensäurehaltigen  Genussmittel  (Sauer- 
brunnen, moussirende  Limonaden,  Bier  und  Champagner).  Femer 
findet  das  Eohlendioxyd  eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  Kälte- 
erzeugung. 

Theorie  der  Kühlmaschinen, 

Auf  Seite  221  haben  wir  bereits  eine  Kältemaschine,  die  Garr^'sche 
Ammoniakeismaschine,  kennen  gelernt  Dies  ist  aber  eine  sehr  unvollkommene 
Maschine  insofern,  als  sie  einen  zu  grossen  Aufwand  an  Wärmeenergie  mid 
an  Kühlwasser  erfordert,  um  ein  bestimmtes  Quantum  Eis  zu  erzeugen.  Die 
Carr^'sche  Maschine  ist  aus  diesem  Grunde  nur  da  mit  Yortheil  anzu- 
wenden, wo  Brennmaterial  und  kaltes  Wasser  in  grossen  Massen  zur  Ver- 
fügung stehen  und  einen  erheblichen  Werth  nicht  besitzen.  In  allen  anderen 
Fällen  ist  die  Absorption smascbine  durch  den  neueren  Typus  der  Com- 
pressionsmaschinen  ersetzt,  über  welche  wir  im  Folgenden  näher  zu 
sprechen  haben. 

Fifrur  180  zeigt  das  allgemeine  Schema  einer  Kühlmascbine,  bei  welcher 
durch  Yermittelung  eines  verflüssigten  Gases  unter  Znhülfenahme  mecha- 
nischer Energie  das  Problem  gelöst  wird,  einem  Beservoir  V  continuirlich 
Wärme  zu  entziehen  und  sie  dem  Beservoir  K  zuzuführen.     Jedes  dieser 

Fig.  180. 


Schema  einer  Kühlmaschine. 

beiden  Reservoire  V  und  K  ist,  wie  aus  dem  Schema  ersichtlich,  von  einer 
Flüssigkeit  durchströmt,  welche  bei  A  bezw.  E  eintritt,  bei  B  bezw.  F  die 
Reservoire  verlässt.  B  muss  höher  liegen  als  ^,  da  in  iC  Wärme  zugeführt 
wird,  und  F  muss  tiefer  liegen  als  i^,  da  in  V  Wärme  entzogen  wird.  Die 
K  durchströmende  Flüssigkeit,  welche  Wärme  aufnimmt,  ist  im  Allgemeinen 
kaltes  Wasser;   das  Problem   der  Kältemaschine  ist  erst  dann   gelöst,  wenn 
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die  V  durchBtrömende  Flüssigkeit  bei  F  erheblich  kälter  ausströmt,  als  das 
hei  A  zufliessende  Kühlwasser.  Unter  solchen  Umständen  kommt  nicht  nur 
der  erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie  in  Anwendung,  sondern 
auch  der  zweite  Hauptsatz,  in  welchem  die  Schwierigkeiten  einen  Ausdruck 
finden,  die  sich  der  planmässigen  Wärmeübertragung  aus  einem  Wärme- 
reseryoir  in  ein  anderes  gegenüberstellen.  Entnimmt  man  Wärme  einem 
Beservoir.  höherer  Temperatur,  um  sie  einem  solchen  niederer  Temperatur 
zuzuführen,  so  kann  man  bekanntlich  gleichzeitig  einen  Theil  der  Wärme  in 
Bewegungsenergie  überführen  (Princip  der  Dampfmaschine);  will  man  da- 
gegen, wie  im  vorliegenden  Falle,  die  Wärme  einem  Beservoir  niederer 
Temperatur  entnehmen  und  einem  Beservoir  höherer  Temperatur  zuführen, 
so  ist  dies  nicht  anders  möglich,  als  indem  man  gleichzeitig  Bewegungs- 
energie zuführt,  welche  auch  ihrerseits  dabei  in  Wärme  übergeht  Dies 
geschieht  auf  unserer  Figur  180  durch  die  Pumpe  P,  welche  ein  condensir- 
bares  Gas  durch  G  ansaugt  und  durch  C  in  das  K  durchsetzende  Schlangen- 
rohr hineinpresst^  Vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  des  bei  A  einströmen- 
den Kühlwassers  niedriger  ist,  als  die  kritische  Temperatur  des  eingepressten 
Oases,  so  verdichtet  sich  das  Gas  in  diesem  Schlangenrohre  zur  Flüssigkeit, 
durch  die  gut  leitende  Metall  wand  des  Schlangenrohres  eine  grosse  Wärme- 
menge an  das  Kühlwasser  abgebend.  Ein  sehr  wichtiger  Theil  des  Apparates 
ist  dann  das  Beducirventil  JR,  welches  so  regulirt  werden  muss,  dass  nur 
Flüssigkeit  durch  B  in  den  zweiten,  V  durchsetzenden  Theil  des  Spiral- 
rohres eintritt,  hier  unter  niederem  Drucke  verdampft  und  der  in  V  das 
Spiralrohr  umspülenden  Flüssigkeit  (Chlorcaldumlösung ,  Spiritus  oder  eine 
andere  schwer  gefrierende  Flüssigkeit)  Wärme  entzieht. 

Welches  condensirbare  Gas  bei  diesen  Kältemaschinen  als  Wärme- 
überträger benutzt  wird,  ist  für  das  Princip  gleichgültig.  Praktisch  kommen 
ausser  Kohlendioxyd  noch  Ammoniak  (6.  213)  und  Schwefeldioxyd  (S.  259) 
in  Betracht.  Vergleichen  wir  die  für  diese  drei  Substanzen  gegebenen  Tabellen 
auf  Seite  213,  269  und  424,  so  fällt  zunächst  die  hohe  Verdunstungskälte 
des  Ammoniaks  auf;  die  Siedecalorien  bei  —  10®  betragen  in  runden  Zahlen 
pro  Kilogramm: 

Für  Ammoniak 320  , 

„     Schwefeldioxyd 90  , 

,     Kohlendioxyd 60  . 

Dies  bedeutet  in  der  That  eine  grosse  Ueberlegenheit  des  Ammoniaks 
gegenüber  dem  Schwefeldioxyd,  aber  nicht  gegenüber  dem  Kohlendioxyd, 
bei  welchem  das  abzusaugende  Gasvolumen  in  Folge  seiner  grossen  Dichte 
ein  ausserordentlich  viel  günstigeres  ist.  Dieses  Gasvolumen  beträgt  nämlich 
in  runden  Zahlen  pro  Kilogramm: 

Für  Ammoniak 0,40  cbm  , 

„     Schwefeldiozyd  ....  0,30    „    , 
„     Kohlendioxyd     ....  0,01     ,;     . 

In  Folge  dessen  braucht  man  für  Kohlensäurekältemaschinen  viel  kleinere 
Pampen,  als  für  Ammoniakeismaschinen  gleichen  Nutzeffects. 

Eine  Compressionsmaschine  wird,  wie  sich  aus  Vorstehendem  ergiebt,  yaeanmeis- 
im  Allgemeinen   um  so   günstiger   wirken,  je  höher  die  Tension   des  ver-  ™»«^*^>»«*»- 
wendeten  Flüssigkeitsdampfes  ist.     Wollte  man  statt  des  flüssigen  Kohlen- 
dioxyds Wasser  anwenden,  so  würde  man  ganz  ausserordentlich  grosse  Pumpen 
gebrauchen,  um  die  dünnen  Wasserdämpfe  abzusaugen,  denn  die  Tension 
des  Wassers  beträgt  bei  0°  nur  4,6  mm  (S.  142).   Die  Vacuumeismaschinen, 
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welche  in  einem  darch  hinter  einander  geschaltete  WindhaiiBen'sche 
Pumpen  sehr  vollkommen  (bis  auf  Bruchtheile  einei  MiUimeters  Queduilber- 
druck)  eyaouirten  Baume  durch  die  Verdunstung  einlaufenden  lufbfireien 
Wassers  Eis  erzeugen  (etwa  V,  des  Wassers  verdunstet,  Ve  werden  zu  Eis), 
beruhen  daher  auf  dem  Principe  der  Absorption;  das  hohe  Yacuum  bleibt 
erhalten,  weil  die  Wasserdämpfe  in  einer  gekühlten  und  mit  Buhrwerk  ver- 
sehenen Trommel  durch  concentrirte  Schwefelsäure  absorbirt  werden.  Die 
verdünnte  Säure  fliesst  ab,  wird  in  einem  besonderen  erhitzten  Böhrensysteme 
concentrirt  und  der  Trommel  continuirlich  wieder  zugeführt. 

Das  Eohlendioxyd  wird  leicht  daran  erkannt,  dass  es  in  klarem 
Ealkwasser  oder  Barytwasser  eine  Trübung  von  Calciumcarbonat 
bezw.  Baryumcarbonat  herrorruft: 

Ba(OH)a  +  CO,     =     BaCOg  H-  H3O  . 
Durch  concentrirte  Kalilauge  werden  noch  viel  grössere  Mengen 
von  Eohlendioxyd  aufgenommen;  da  das  Kaliumcarbonat  leicht  löslich 
ist,  entsteht  hierbei  kein  Niederschlag,  man  merkt  aber  die  Aufnahme 

des   Eohlendioxyds    durch    die  Er- 
hitzung und  die  Gewichtszunahme 
der  Kalilauge.    Kaliapparate  ver- 
schiedener Form  dienen  daher  zur 
Bestimmung      des     Kohlendioxyds. 
Ausser    demjenigen    von    L  i  e  b  i  g 
(k  und  l  in  Figur  182)  ist  der  Apparat 
Yon   Geissler,  welcher  direct  auf 
die    Wage    gestellt    werden    kann, 
häufig  im  Gebrauch.    In  Carbonaten 
4^  >  ^^^^C^^BiS      T'^'m.       ^^^t^    ^^^    ^^   Kohlensäure    auch 
ig^'i'^ri^gWB^^.*  lk^4       direct  aus  der  bei  der  Einwirkung 
jt       -,  ^^        "^  1       von  Schwefelsäure  eintretenden  Ge- 

wichtsabnahme bestimmen,  z.  B.  in 
dem  Apparate  von  Fresenius  und 
Will  (Figur  181). 
In  dem  Kolben  Ä  wägt  man  die  Substanz  und  giebt  Wasser 
darauf,  B  beschickt  man  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  setzt  die 
Stopfen  auf  und  wägt  den  ganzen  Apparat.  Durch  Saugen  bei  d, 
während  h  geschlossen  ist,  verdünnt  man  die  Luft  in  Ä^  so  dass  nach 
dem  WiederöfEnen  von  d  Schwefelsäure  aus  B  durch  c  nach  Ä  hin- 
übertritt und  das  Carbonat  unter  Aufbrausen  zersetzt.  Das  entwickelte 
Kohlendioxyd  entweicht  durch  d  in  trockenem  Zustande,  da  die  mit- 
gerissenen Wasserdämpfe  durch  die  Schwefelsäure  in  B  zurückgehalten 
werden  und,  nachdem  man  Luft  durchgesaugt  hat,  giebt  die  Gewichts- 
abnahme des  Apparates  direct  die  Menge  des  Kohlendioxyds  an. 

Schon  im  Alterthume  waren  Grotten  bekannt,  an  deren  Boden  Kohlen- 
dioxyd floss,  und  als  Wirkung  des  Gases  wurde  beobachtet,  dass  kleine  Thiere 
in  solchen  Grotten  umkommen  (Hundsgrotten),  während  Menschen  bei  auf- 


Bestimmung TOD  Kohlendioxyd  nAoh 
Fresenius  und  Will. 


Digiti 


izedby  Google 


Kohlenozyd. 


431 


rechtem  Giemge  Yon  dem  schweren 
Oase  nicht  beläitigt  werden.  Aach 
war  hekannt,  daae  in  Gährfästem, 
Brunnen,  Graben  eingesenkte  Lich- 
ter häufig  erlöschen  und  dass  diese 
die  Verbrennung  nicht  unterhal- 
tende liUftart  (Kohlendioxyd)  auch 
die  Athmung  nicht  zu  unterhalten 
vermag.  Femer  beobachtete  man 
an  einigen  Mineralwässern  be- 
rauschende Wirkungen,  welche  von 
PliniuB  mit  denen  des  Weines 
verglichen  werden,  aber  zweifellos 
im  Wesentlichen  auf  Bechnung  des 
Kohlendioxyds  zu  setzen  sind. 
Endlich  war  schon  ums  Jahr  400 
V.  Chr.  bekannt,  dass  die  milden 
Alkalien  (Alkalicarbonate)  beim 
Uebergiessen  mit  Essig  unter  Auf- 
brausen eine  Luftart  entwickeln 
(Spruche  Salomonis  25,  Vers  20). 
Black  (1755)  nannte  das  Kohlen- 
dioxyd wegen  dieses  Vorkommens 
in  festen  Salzen  und  Mineralien 
„fixe  Luft^.  Die  Verflüssigung  des 
Kohlendioxyds  gelang  zuerst  Fara- 
day,  dann  im  grösseren  Maass- 
stabe T  h  i  1  o  r  i  e  r.  Die  Industrie  des 
flüssigen  Kohlendioxyds ,  die  gegen- 
wärtig zur  Nutzbarmachung  fast 
aller  grossen  natürlichen  kohlen- 
dioxydreichen  Gasquellen  geführt 
hat,  ist  aber  ganz  jungen  Datums 
und  hängt  eng  zusammen  mit  der 
neueren  Entwickelung  der  Industrie 
mouBsirender  Getränke. 

Kohlenoxyd,  CO. 

Moleculargewicht  CO  =  27,80. 
Dichte  (Lufb=l)  0,9674  (berechnet 
0,9706).  Procentische  Zusanmien- 
setzung:  57,13  Procent  Sauerstoff 
nnd  42,87  Procent  Kohlenstoff.  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Volumen: 
100  com  wiegen  0,1246  g  und  ent- 
halten 49,82  ocm  Sauerstoffgas  neben 
0,0413  g  Kohlenstoff. 

Vorkommen.  Eohlenoxyd 
bildet  sich  überall  da,  wo  Kohle 
bei  gebindertem  Luftzutritt  und 
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UeberschusB  der  Kohle  bei  hoher  Temperatur  verbrennt,  namentlich 
beim  Verbrennen  höherer  Eohlenschichten,  wo  die  durch  die  Ver- 
brennung der  unteren  Kohlenschichten  gebildete  Kohlensäure  bei  ihrem 
Durchgange  durch  die  oberen  glühenden  Schichten  zu  Kohlenoxyd 
reducirt  wird,  und  dieses  erst  an  der  Oberfläche,  da,  wo  das  Gasgemenge 
mit  der  Luft  in  Berührung  kommt,  wenn  die  Temperatur  noch  hoch 
genug  ist,  zu  Kohlensäure  verbrennt.  Die  bekannte  blassblaue  Flamme, 
welche  man  so  häufig  über  Kohlenfeuem  bemerkt,  rührt  von  dieser 
Verbrennung  des  Kohlenoxyds  her.  Ausserdem  bildet  sich  das  Kohlen- 
oxyd bei  der  Einwirkung  vieler  Metalle  auf  Kohlendioxyd  (vgl.  S.  426). 
Eine  Anzahl  organischer  Säuren,  z.  B.  Citronensäure,  Mandelsäure, 
Aepfelsäure,  Oxalsäure,  entwickeln  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  reichlichem  Strome  Kohlenoxydgas,  welches  meist  mit 
etwas  Kohlendioxyd  verunreinigt  ist. 
DwrvteUtang.  Zur  Darstellung  reinen  Kohlenoxyds  leitet  man  Kohlendioxydgas 

über  Zinkstaub,  welcher  in  einem  Verbrennungsrohre  zum  Glühen  er- 
hitzt wird,  oder  man  zersetzt  Citronensäure  durch  Schwefelsäuremono- 
hydrat; in  beiden  Fällen  muss  das  entweichende  Gas  zur  Entfernung 
beigemengten  Kohlendioxyds  mit  Kalilauge  gewaschen  werden. 

500  g  bei  150'  geschmolzene  Citronensäure  wird  in  erbsengrossen  Stücken 
in  einem  Fünfliterkolben  mit  550  com  Schwefelsäuremonohydrat  (100  pro- 
centige  Schwefelsäure)  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  wobei  das  Aufschäumen 
der  Mischung  durch  öfteres  Umschwenken  gemässigt  wird.  Wenn  man  nicht 
zu  lange  und  zu  stark  erhitzt,  so  enthält  das  entweichende  Gas  nur  Spuren 
Yofl  Kohlendioxyd,  welche  sehr  leicht  durch  Kalilange  absorbirt  werden.  Im 
Bückstande  bleibt  Acetondicarbonsäure  ^). 

PhyaikÄii-  Kohleuoxyd  ist  ein  farbloses,  geruchloses,  in  Wasser  nahezu  un- 

Schäften.  lösliches  Gas  von  geringerem  Gewichte  als  die  atmosphärische  Luft 
Es  verflüssigt  sich  erst  bei  sehr  niederer  Temperatur  und  zeigt  bei  seinem 
kritischen  Punkte  —  139,5<^  einen  kritischen  Druck  von  35,5  Atmo- 
sphären. Der  Siedepunkt  liegt  unter  Atmosphären  druck  bei  —  190^ 
bei  noch  niederer  Temperatur  erstarrt  das  flüssige  Kohlenoxyd  und 
schmilzt  dann  bei  —  211^. 
Phyrioio-  Das  Kohlenoxyd  besitzt  sehr  stark  giftige  Eigenschaften  und  ist 

halten.  um  SO  gefährlicher,  als  die  Gegenwart  dieses  Gases  in  Folge  seiner 
vollständigen  Geruchlosigkeit  und  Farblosigkeit  meist  erst  dann  wahi^ 
genommen  wird,  wenn  es  seine  schädlichen  Wirkungen  bereits  ent- 
faltet hat  Die  Ursache  der  physiologischen  Wirkung  des  Kohlenoxyds 
beruht  auf  seinem  Verhalten  gegen  das  Blut  Todtes  und  lebendes 
Blut  wird  durch  Kohlenoxydgas  hellkirschroth  gefärbt,  wie  Piorry  im 
Jahre  1826  zuerst  beobachtete.  Diese  Farbenänderung  zeigt  an,  dass 
das  SauerstoShämoglobin  in  Kohlenoxydhämoglobin  umgewandelt  ist, 
eine  sehr  stabile  Verbindung,  in  welcher  das  Hämoglobin  für  die  Athmung 


M  Chemische  Präparatenkunde  (Enke,  Stuttgart  1894),  Bd.  II,  S.  252. 
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unbrauchbar  wird.  So  erfolgt  der  Tod,  wenn  die  respiratoriBohe  Fähig- 
keit des  Blutes  für  SauerstoS  etwa  auf  Vs  ^^s  Normalwerthes  gesunken 
ist.  Die  absolut  tödtliche  Menge  des  Gases  beträgt  ungefähr  lOccm 
pro  Kilogramm  Körpergewicht;  bei  Aufnahme  geringerer  Mengen  können 
aber  schon  mehr  oder  weniger  schwere  Yergiftungserscheinungen  (Kopf- 
schmerzen, BewussÜosigkeit,  Lähmung,  Convulsionen)  eintreten.  Die 
Luft  wird  giftig,  wenn  sie  etwa  0,05  Procent  Kohlenoxyd  enthält  Vom 
Kohlenoxyd  rührt  hauptsächlich  die  tödtliche  Wirkung  des  Dampfes 
brennender  Kohlen  in  geschlossenen  Bäumen  her,  ebenso  das  Kopfweh 
und  die  Betäubung,  als  Folge  des  Yerweilens  in  einem  Zimmer,  in 
welchem  sich  bei  schlechter  Ventilation  glühende  Kohlen  befinden,  oder 
in  welchem  eiserne  Oefen  mit  durchlässigen  Wänden  bei  ungenügen- 
dem Luftzutritt  auf  zu  hohe  Temperatur  erhitzt  wurden.  Aus  diesen 
Gründen  sind  Listrumente,  welche,  wie  z.  B.  die  Kohlenplätteisen,  die 
Yerbrennungsproducte  glühender  Kohlen  direct  in  den  Arbeitsraum 
entlassen,  zu  verwerfen. 

Aus  der  energischen  Einwirkung  des  Kohlenoxyds  auf  den  Blut-  Chemische 
farbstoff  könnte  man  den  Schluss  ziehen,  dass  man  es  hier  mit  einem  Bch«ften. 
ausserordentlich  reactionsfähigen  Gase  zu  thun  habe.  Betrachtet  man 
dagegen  das  Kohlenoxyd  vom  rein  chemischen  Standpunkte,  so  ist  man 
eher  geneigt,  es  ein  indifferentes  Gas  zu  nennen.  Weder  starke  Säuren 
noch  starke  Alkalien  wirken  auf  das  Kohlenoxyd  irgendwie  ein;  nur 
einige  Salze,  wie  das  Kupferchlorür  (in  salzsaurer  oder  ammonia- 
kalischer  Lösung),  Platinchlorür,  PaUadiumchlorür  nehmen  reichliche 
Mengen  Ton  Kohlenoxyd  auf;  beim  Erhitzen  giebt  die  Kupferchlorür- 
lösung  wieder  alles  Kohlenoxyd  ab.  Fein  vertheiltes  Nickel  verbindet 
sich  bei  100^  mit  Kohlenoxyd  zu  flüssigem  Kohlenoxydnickel, 
NiC404: 

Ni  +  4C0     ==    NiC4  04, 

und  heisse  Ghromsäurelösung  oxydirt  zu  Kohlendioxyd: 
CO  -h  0  =  COj  . 
üeberhaupt  ist  das  Kohlenoxyd  bei  hoher  Temperatur  viel  reactions- 
fähiger;  es  verbrennt  an  der  Luft  mit  blassblauer,  charakteristischer 
Farbe  zu  Kohlensäure  und  wirkt  bei  Luftabschluss  stark  reducirend. 
Schmelzende  Alkalien  addiren  Kohlenoxyd  unter  Bildung  ameisen- 
sanrer  Salze  : 

NaOH  +  CO    =    HCOONa  , 

Natriumfonniat 

Kalium  wirkt  schon  bei  80^  ein;  es  addirt  sich,  ebenso  wie  das 
Nickel,  direct  an  das  Kohlenozyd,  aber  das  Kohlenoxydkalium  hat,  wie 
aus  der  Bildungsgleichung 

6K  +  6C0     =     KtfCßO, 

Kohlenoxydkalium 

hervorgeht,  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  und  wesentlich  andere 
Eigenschaften,  als  das  bei  43^  siedende  flüssige  KohlenoxydnickeL     In 

Brdmann,  Lehrbooh  der  anorganischen  Chemie.  28 
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anderer  Weise  wirken  Magnesium  (vgL  S.  425)  und  Alaminiom  auf 
die  Oxyde  des  EohlenstofEs  ein ;  bei  Weissglühhitze  setzt  sich  Aluminium 
beispielsweise  mit  Kohlenozyd  zu  Thonerde  und  Kohlenstoff  um,  der 
sich  in  Form  amorpher  Kohle  abscheidet: 

2 AI  +  SCO     =     AlgO,  4-  3C  . 
Auch  auf  Wasserdampf  .wirkt  das  Kohlenoxyd  bei  hoher  Tem- 
peratur ein,  es  bildet  sich  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff: 
CO  +  HjO     =     COj  +  Hj  . 
Diese  Umsetzung,    welche   von    besonderer  Wichtigkeit   für    die 
Theorie  und  Praxis    der  Heizgase  ist  (vgl.  unten),  beginnt  nach 
Engler  bereits  bei  300^  verläuft  aber  erst  in  hoher  Temperatur  mit 
nennenswerther  Geschwindigkeit. 
Thermo-  Die  Frage,  welche  Wärmemengen  entwickelt  werden,  wenn  sich 

Verhalten  Kohloustoff  mit  Saucrstoff  vereinigt,  hat  eine  ausserordentliche  theore- 
oxy<u.**^^*°'  tische  und  praktische  Wichtigkeit  erlangt,  seit  Favre  und  Silber- 
mann erkannten,  dass  bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  und  derjenigen 
des  Kohlen dioxyds  in  dieser  Hinsicht  ein  sehr  grosser  Unterschied 
besteht.  Wenn  1  g  Kohlenstoff  in  2,33  g  Kohlenoxyd  übergeht,  so  wird 
nur  der  geringe  Betrag  von  rund  2000  kleinen  Calorien  entwickelt^ 
dagegen  über  8000  Calorien ,  wenn  man  1  g  Kohlenstoff  in  3,67  g 
Kohlendioxyd  verwandelt.  Es  ist  dies  ein  zunächst  sehr  überraschendes 
Ergebnis  thermochemischer  Messungen,  denn  ohne  nähere  Kenntnis 
der  einschlägigen  Verhältnisse  ist  man  versucht,  anzunehmen,  dass  die 
Bindung  des  ersten  Sauerstoffatoms  durch  den  Kohlenstoff  mindestens 
mit  der  gleichen  Energie  erfolgt,  wie  die  Bindung  des  zweiten  Sauer- 
stoffatoms. Die  Erklärung  ist  darin  zu  suchen,  dass  eine  sehr  grosse 
Wärmemenge  für  die  zugleich  mit  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  er- 
folgende Vergasung  des  Kohlenstoffs  und  Spaltung  des  Kohlenstoff- 
molecüls  in  Kohlenstoffatome  erforderlich  ist. 
verwen-  In  Folge  der  eben  besprochenen  thermochemischen  Verhältnisse 

K^en-'  repräsentirt  das  Kohlenoxyd  noch  V«  '^o^  ^^^  Verbrennungsenergie  des 
ozyds.  Kohlenstoffs.  Da  das  Kohlenoxyd  in  Folge  seiner  Gasgestalt  äusserst 
bequem  transportabel  und  in  Jedem  Verhältnisse  mit  Luft  mischbar 
ist,  so  spielt  es  für  die  Heizung  eine  wichtige  Rolle.  Für  häusliche 
Zwecke  steht  freilich  der  allgemeinen  Anwendung  des  Kohlenoxyds  als 
Heizmaterial  in  seiner  Griftigkeit  ein  erhebliches  Bedenken  entgegen, 
und  diejenigen  Sorten  von  Leuchtgas,  welche  grosse  Mengen  von 
Kohlenoxyd  (10  bis  20  Procent)  enthalten,  werden  aus  diesem  Ghnande 
mit  Recht  beanstandet.  Aber  für  industrielle  Zwecke  benutzt  man  mit 
Vorliebe  zur  Gasheizung  kohlenoxydhaltige  Gase  (vgL  S.  460). 

Verbinduiigen  des  Kohlenstoflä  mit  Wasserstoff. 

Die  einfachste  Verbindung  des  Kohlenstoffs  mit  Wasserstoff  ist 
das  Methan,  GH4.     Verbindungen  von  einem  Atom  Kohlenstoff  mit 


Digiti 


izedby  Google 


Kohlenwassentoffe.  435 

einer  anderen  Anzahl  von  WasserBtoffatomen  sind  nicht  bekannt, 
namentlich  besitzt  der  Kohlenstoff  nicht,  wie  man  wohl  aus  der  Exi- 
stenz des  Eohlenoxyds,  CO,  schliessen  könnte,  die  Fähigkeit,  eine  Ver- 
bindung CHs  zu  bilden,  in  welcher  der  Kohlenstoff  gegen  Wasserstoff 
zweiwerthig  auftr&te.  Trotzdem  wir  somit  nicht  berechtigt  sind, 
7on  einer  wechselnden  Valenz  des  Kohlenstoffs  gegen  Wasserstoff  zu 
sprechen,  giebt  es  doch  eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl  von  Kohlen- 
wasserstoffen,  deren  Wasserstoffgehalt  ein  durchaus  wechselnder  ist. 
Dieser  scheinbare  Widerspruch  findet  sofort  seine  Erklärung,  wenn  wir  die 
Moleculargrösse  dieser  Kohlenwasserstoffe  betrachten.  ]3as  Methan  ist 
der  einzige  Kohlenwasserstoff,  welcher  nur  ein  Atom  Kohlenstoff  im 
Molecül  enthält;  alle  anderen  Kohlenwasserstoffe  besitzen  ein  Tiel 
schwereres  Molecül  mit  mindestens  zwei,  häufig  aber  sehr  vielen 
Kohlenstoffatomen.  Wie  aus  dieser  Thatsache  bereits  erhellt,  ist  dem 
Kohlenstoff  die  von  uns  bereits  bei  mehreren  anderen  Metalloiden 
beobachtete  Fähigkeit  zur  kettenförmigen  (S.  257)  oder  ringförmigen 
(S.  170)  Aneinanderreihung  gleicher  Atome  zu  complexen  MolectQen 
in  ganz  besonders  hohem  Maasse  eigen.  Diese  Fähigkeit  macht  das 
Kohlenstoffatom  zu  dem  hauptsächlichsten  Baustein  für  den  Aufbau 
derjenigen  Körper,  welche  die  Träger  der  pflanzlichen  und  thierischen 
Lebensfunctionen  sind.  Alle  diese  Kohlenstoffverbindungen ,  welche 
ausser  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  meist  noch  Sauerstoff,  häufig  Stick- 
stoff, seltener  Schwefel,  Phosphor  oder  Halogene  enthalten,  bilden  das 
grosse  Gebiet  der  organischen  Chemie.  Hier  beschränken  wir  uns  organf- 
auf  die  Besprechung  der  einfachsten  Kohlenwasserstoffe:  des  Methans,  Chemie. 
CH4,  des  Aethylens,  CsH4,  und  des  Acetylens,  CsH^. 

Diese  drei  Kohlenwasserstoffe  sind  typisch  (vgl.  6. 79)  für  grosse  Beihen 
organischer  Verbindungen;  die  Methanreihe  entsteht  dadurch,  dass  die 
Wasserstoffatome .  des  Methans  durch  den  einwerthigen  Best  Methyl  —GH, 
ersetzt  werden: 

OHs 

OH4  CHg-OHa  CHg-CH,-OHg  OHa-OH-OH, 

Methün,  Aethan,  Propan,  Butan. 

Diesen  Kohlenwasserstoffen  kommt  die  allgemeine  Formel  CnHsn  +  t 
zu;  sie  existiren,  sobald  n  den  Werth  n  =  8  überschreitet,  in  mehreren 
isomeren  Formen  (vgl.  S.  198),  deren  Zahl  mit  steigendem  n  ausserordentlich 
stark  xnnimmt.  Gayley,  Losanitsoh  und  Herrmann  haben  sich  mit 
dem  mathematischen  Probleme  beschäftigt,  die  Anzahl  dieser  Isomeren  in 
einer  Formel  als  Function  (8.  10)  von  n  auszudrücken,  was  aber  noch  nicht 
▼oUkommen  gelungen  ist  Man  ist  für  die  Ermittelung  der  Isomerenanzahl 
immer  noch  auf  mehr  oder  weniger  empirische  Verfahren  angewiesen;  diese 
srgeben  z.  B.,  dass  die  Anzahl  der  structurisomeren  Kohlenwasserstoffe  Oi,Hm 
355  beträgt  und  diejenige  der  Isomeren  0|aH„  bereits  802.  Solche  Zahlen 
geben  bereits  ein  Bild  von  der  Mannigfaltigkeit  der  organischen  Stoffe,  welche 
noch  ausserordentlich  vergrössert  wird  durch  den  Eintritt  anderer  Atome 
(Sauerstoff,  Stickstoff)  in  das  Molecül  der  Kohlenwasserstoffe.  Tritt  an  Stelle 
eines  Wasserstoffatoms  in  den  Kohlenwasserstoffen  Hydroxyl,  —OH,  so  ent- 
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Alkohole, 

Aldehyde, 

Ketone, 

Carbon- 

Bfturen. 


Ester. 


Aether. 


steht  ein  Alkohol;  tritt  an  Stelle  von  zwei  WaBserstoffatomen  ein  Sauer- 
stoffatom, so  bilden  sich  Aldehyde  oder  Ketone,  welche  die  Gruppe  -^CO- 
enthalten;  tritt  an  ein  und  dasselbe  Kohlenstoffatom  sowohl  Bauerstoff  als 
auch  Hydroxyl,  so  entsteht  eine  Oarbonsäure.  Die  einwerthige  Gruppe 
~0H,  bezeichnet  man  als  Hethyl,  den  zweiwerthigen  Best  ~CH£—  als 
Hethen  (Methylen),  den  dreiwerthigen  Best  ^OH  als  Methin;  den  ein- 
werthigen  Best  -COOH  als  Garbozyl  und  den  zweiwerthigen  Best  — CO- 
als  Carbonyl.  Treten  Alkohole  mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  zusammen, 
so  bilden  sich  neutrale  Körper,  welche  in  gewisser  Hinsicht  mit  den  aas 
Säuren  und  Basen  unter  Wasseraustritt  entstehenden  neutralen  Salzen  ver- 
glichen werden-  können  und  welche  man  als  Ester  bezeichnet  (vgl  z.  B. 
über  Schwefligsäureester,  S.  257).  Die  durch  Wasseraustritt  aus  zwei  Mole- 
cülen  Alkohol  gebildeten,  meist  relativ  niedrig  siedenden  Substanzen  nennt 
man  Aether. 


lletliany  CH«. 


Vorkom- 


Schlagende 

Wetter, 

feurige 


Synonyma:    Gnrubengas,  Sumpfgas;  Mdhylwasserstoff,  Formen. 

Moleculargewicht  CH4  =  15,92.  Dichte  (Luft  =  1)  0,5590  (berechnet 
0,5514).  Procentische  Zusammensetzung:  74,87  Procent  Kohlenstoff,  25,13  Pro- 
cent Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen :  100  com  wiegen 
0,0726  g  und  enthalten  202,7  com  Wasserstoff  neben  0,0543  g  Kohlenstoff. 

Vorkommen.  Das  Grubengas  findet  sich  nicht  selten  in  reich- 
licher Menge  fertig  gebildet  in  Steinkohlenlagern,  ans  denen  es  sich  in 
die  Gruben  und  Stollen  verbreitet,  sich  da  mit  der  atmosphärischen  Luft 
mischt  und  diese  explosiv  macht  (schlagende  Wetter,  feurige 
Schwaden).  Betritt  man  derartige,  mit  dem  explosiven  Gasgemenge 
de?Ko^-  erfüllte  Bäume  mit  einem  Lichte,  so  findet  Explosion  statt,  eine  That- 
gruben.  gache,  die  bereits  viele  Menschenleben  gekostet  hat.  Die  gegen  diese 
Eventualität  Schutz  gewährende  Davy'sche  Sicherheitslampe  wird 
weiter  unten  beschrieben  werden.  In  sehr  reichlicher  Menge  und 
ziemlich  rein  entwickelt  sich  femer  das  Grubengas  (daher  der  Name 
Sumpfgas)  aus  dem  Schlamme  stehender  Gewässer,  in  denen  orga- 
nische Substanzen  verwesen.  Die  Gasblasen,  welche  aus  solchem 
Schlamme  aufsteigen,  wenn  man  ihn  mit  einem  Stocke  aufrührt,  be- 
stehen im  Wesentlichen  aus  diesem  Gase.  Auch  in  allen  Erdölgebieten 
strömt  es  aus  der  Erde,  so  in  Pennsylvanien,  bei  Pechelbronn  im  Elsass 
und  bei  Baku  am  Easpischen  Meere  (heilige  Feuer  von  Sur  ach  an i). 
Es  bildet  sich  femer  ganz  allgemein  bei  der  Fäulnis,  sowie  bei  der 
trockenen  Destillation  organischer,  pflanzlicher  Stoffe  (Erhitzen 
bei  Abschluss  der  Luft).  Methan  ist  deshalb  auch  ein  Bestandtheil  des 
Leuchtgases  aus  Holz  und  Steinkohlen,  der  Eerzenflammen  u.  s.  w. 

Methan  bildet  sich  neben  Eohlendioxyd  bei  der  künstlichen  Gäli- 
rung  der  Gellulose  und  bei  vielen  anderen  unter  der  Mitwirkung  yon 
anaöroben  Mikroorganismen  erfolgenden  Gährungserscheinungen.  In 
reinem  Zustande  erhält  man  es  durch  Ueberleiten  eines  Gemenges  von 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoffdampf  über  glühendes  Kupfer 
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^'^ 

oder  durch  Glühen  von  wasserfreiem  Natriumacetat   mit  gelöschtem 
Kalk  oder  Natronkalk  i) : 

CHaCOONa  +  Ca(0H)2     =     CH4  +  CaCOg  +  NaOH  . 

Zur  Darstellung  zersetzt  man  am  bequemsten  Aluminium- 
carbi d  im  Eipp^schen  Apparate  mit  Wasser: 

C3AI4  +  I2H3O     =     3CH4  -f  4A1(0H)3  , 
oder  reducirt  Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  "Weingeist  mit  Zinkstaub, 

Die  häufigsten  Verunreinigungen   des  Methans  sind  Wasserstoff  Beinigung. 
und  Aethylen.    Letzteres  kann  durch  rauchende  Schwefelsäure  absorbirt 
werden;  den  Wasserstoff  entfernt  man,  indem  man  das  Methan  zum 
Schluss   durch  ein  mit  Palladiumasbest  gefülltes,  auf   100^  erhitztes 
Rohr  leitet. 

Das  Methan  bildet  ein  farbloses  imd  geruchloses  Gas,  welches  nur  ^^6^ 
bei  sehr  niedriger  Temperatur  zu  einer  Flüssigkeit  condensirt  werden 
kann,  deren  Siedepunkt  bereits  bei  —  164^  liegt.     Bei  noch  niederer 
Temperatur  erstarrt  das  Methan  zu  einer  bei  —  186^  schmelzenden 
Krystallmasse. 

Methan  ist  entzündlich  und  verbrennt  mit  nur  wenig  leuchtender 
Flamme.  Die  Producte  der  Verbrennung  sind  Wasser  und  Eohlen- 
dioxyd.  Mit  2  Volumen  Sauerstoff  vermischt  und  angezündet, 
verbrennt  es  unter  heftiger  Explosion.  Ebenso,  jedoch  mit 
geringerer  Heftigkeit,  explodirt  es,  wenn  es  mit  10  Volumen  atmo- 
sphärischer Luft  gemischt  wird,  welche  2  Volumen  Sauerstoff  ent- 
sprechen. Wenn  die  beigemengte  Luft  weniger  als  das  sechsfache, 
oder  mehr  als  das  vierzehnfache  Volumen  des  Grubengases  beträgt, 
so  findet  eine  Explosion  nicht  statt.  Das  Grubengas  erfordert 
übrigens  zur  Entzündung  eine  hohe  Temperatur. 

Das  Grubengas  ist  indifferent  gegen  Pflanzenfarben,  kann  mit 
Luft  gemengt  eingeathmet  werden,  ohne  irgend  welche  Beschwerden 
zu  verursachen,  löst  sich  in  Wasser  nicht  viel  reichlicher  als  reines 
Wasserstoff  gas:  bei  +  4^  nimmt  1  Liter  Wasser  0,049  ccm  auf. 

Ein  Gemenge  von  100  ccm  Grubengas  und  200  ccm  Chlorgas,  mit 
einem  brennenden  Körper  berührt,  verbrennt  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff und  Abscheidung  von  Kohle. 

Methan  könnte  wegen  seines  niedrigen  specifischen  Gewichtes  zur  verwen- 
Füllung  von  Luftballons  an  Stelle  von  Wasserstoff  Verwendung  finden    ^** 
(S.  126);  indessen  verdankt  doch  das  hier  und  da  zu  diesem  Zwecke 
benutzte  magere  Leuchtgas  seinen  Auftrieb    mehr  dem  Wasserstoff- 
gehalte als  seinem  Methangehalte,  der  nur  etwa  30  Procent  zu  be- 
tragen pflegt. 

Die  höheren  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  sind  fest,  besitzen  ParafOne. 
die  allgemeine  Formel  CnH2n  +  2  ui^d  sind  um  so  kohlenstoff reicher,  ]e 

1)  VgL  wegen  der  Einzelheiten  dieser  Darstellungsmethode  die  Chemisohe 
Präparatenkxmde  (Enke,  Stuttgart  1894),  Bd.  II,  S.  25. 
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höher  ihr  Moleculargewicht  ist;  mit  steigendem  n  weichen  sie  immer 
mehr  von  der  Zusammensetzung  des  Methans  (74,87  Procent  C, 
35,13  Procent  H)  ah  und  nähern  sich  in  ihrer  Zusammensetzung  der- 
jenigen des  Aethylens  (85,63  Procent  C,  14,37  Procent  H).  Sie  bilden 
einen  wichtigen  Bestandtheil  des  amerikanischen  Erdöls,  während  sie 
in  den  Erdölsorten  der  Alten  Welt  ganz  fehlen  oder  doch  nur  in 
untergeordneter  Menge  vorkommen  ^).  Sie  finden  Verwendung  bei  der 
Kerzen-  und  Zündholzfabrikation. 

Aethylen,  C2H4. 

Synonyma:    OeJhüdendes  Gas,  Elayl,  schweres  KoMenwassersAoffgas, 

Aäherin,  Vinegas. 

Moleculargewicht  0aH4  =  27,84.  Dichte  (Luft  =  l)  0,976  (berechnet 
0,964).  ProcentiBChe  Zusammenfletzung :  85,63  Procent  Kohlenstoff,  14,37  Pro- 
cent Wasserstoff.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen:  100 ocm  wiegen 
0,1267  g  und  enthalten  202,4  com  Wasserstoffgas  neben  0,1084  g  Kohlenstoff. 

Yorkommen  DasAethjlen  ist  ein  Bestandtheil  des  Gasgemenges  in  den  Kohlen- 

BUdimg.       gruben  und  des  Leuchtgases  aus  Holz,  Harz  und  Steinkohlen,  über- 
haupt gleich    dem  Methan  ein  Bestandtheil    der  durch    die  trockene 
Destillation  organischer  StoSe  erhaltenen  gasförmigen  Producte. 
DiunteUung.  Man  erhält  Aethylengas  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  con- 

centrirter  Schwefelsäure  mit  Alkohol: 

CjHäOH  —  HjO    =    C,H4 

Alkohol  Aethylen. 

1650  ocm  Weingeist  von  96  Procent  werden  mit  1450  com  ooncentrirter 
Schwefelsäure  gemischt,  so  viel  reiner  Seesand  zugegeben,  dass  ein  dicker 
Brei  entsteht  und  in  einem  Fünfliterkolben  auf  dem  Oasofen  erhitzt.  Das 
unter  starkem  Auftchäumen  entweichende  Aethylengas  ist  mit  viel  Schwefel- 
diozyd  verunreinigt  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  mit  concentrirter 
Natronlauge  gereinigt,  dann  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getrocknet. 

Sehr  reines  Aethylen    erhält  man   auch   durch  Erwärmen   einer 
alkoholischen  Lösung  von  Aethylenbromid  (ygL  S.  439)  mit  grana- 
lirtem  Zink. 
Bigim-^  Das  Aethylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthümlichem  Geruch, 

nur  wenig  leichter  als  atmosphärische  Luft.  In  Folge  seines  viel 
höheren  Moleculargewichtes  unterscheidet  es  sich  von  dem  Methan  nicht 
nur  durch  seine  grössere  Gasdichte,  sondern  auch  durch  seine  leichte 
Yerdichtbarkeit.  Aethylen  lässt  sich  bereits  bei  0<^  unter  einem  Drucke 
von  kaum  45  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit  verdichten,  deren  Siede- 
punkt unter  gewöhnlichem  Drucke  bei  —  103^  unter  10  mm  Druck  bei 
—  150<^  liegt  Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Aethylens  ist  sehr 
stark  von  der  Temperatur  abhängig  und  beträgt  bei  0^  kaum  0,4. 

0  In  Indien  kommt  jedoch  auch  sehr  parafflnreiche  Naphta  vor. 


Schäften. 
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Mit  einem  brennenden  Körper  berührt,  entzündet  sich  das  Aethylen  Aethyien 
and  brennt  mit  heller,  leuchtender,  unserer  Eerzenflamme  gleichender  iluerstoff 
Flamme.     Mit  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft  gemengt,  giebt  ^häri^her 
es   bei   einem    gewissen   Volumverhältnisse    ebenfalls    ein    explosives  S?ii  oSS-**' 
Gemenge,  und  zwar  bei  dem  Verhältnisse  von  1  Volum  Aethylengas  semenge. 
und  3  Volumen  Sauerstoff,   oder  15  Volumen   atmosphärischer  Luft. 
Die  Explosion   ist   mit  Sauerstoff   ausserordentlich   heftig,   und  man 
hat  sich  daher  vor  zufälliger  Vermengung  dieser  beiden  Gase  wohl 
zu  hüten. 

In  Wasser  ist  das  Aethylengas  ziemlich  löslich.  Bei  0^  absorbiren 
100  ccm  Wasser  25,6 ccm  Gas,  bei  -\-  20^  aber  nur  noch  14ccin»  das 
Gas  kann  daher  bei  seiner  Bereitung  über  warmem  Wasser  aufgefangen 
werden. 

Durch  eine  stark  glühende  Röhre  geleitet,  wird  es  unter  Volum- 
vermehrung  in  sehr  dichte,  schwarze  Kohle  und  Wasserstoffgas  zer- 
legt; eine  ähnliche  Zersetzung  erleidet  es,  wenn  man  anhaltend  elek- 
trische Funken  durch  dasselbe  schlagen  lässt.  Durch  eine  schwach 
glühende  Röhre  geleitet,  wird  es  in  Kohle  und  Grubengas  zerlegt. 
Dieselbe  Zersetzung  erfolgt  auch  beim  Anzünden  und  Brennen  des 
Gases.  Es  verbrennt  dabei  nicht  unmittelbar  zu  Wasser  und  Kohlen- 
säure, sondern  zersetzt  sich  zunächst  unter  Bildung  von  Methan 
und  Acetylengas,  welches  das  Leuchten  der  Flamme  bewirkt 
(s.  unten). 

Das  Aethylengas  wird  in   reichlicher  Menge  von  Schwefelsäure-  ^®^/'®'* 
anhydrid  und  von  rauchender  Schwefelsäure  absorbirt,  aber  nur  sehr 
langsam  und  schwierig  von  gewöhnlicher  concentrirter  Schwefelsäure. 

Bleibt  es  in  der  Kälte  mit  dem  gleichen  Volumen  Chlorgas  gemischt 
längere  Zeit  stehen,  so  vereinigt  es  sich  mit  dem  Chlor  zu  einer  flüch- 
tigen, ölartigen  Flüssigkeit  von  ätherischem  Geruch.  Von  dieser 
Eigenschaft  hat  es  den  älteren  Namen  Ölbildendes  Gas  erhalten. 
Wird  aber  ein  Gemenge  von  100  ccm  Aethylengas  und  200  ccm  Chlor- 
^s  mit  einer  Flamme  berührt,  so  verbrennt  es  mit  rothem  Feuer  unter 
Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  von  Chlorwasserstoff. 

Das  Aethylen  entpricht  der  Constitutionsformel  CHs=CH3.     Die  Aethyien 
beiden  Kohlenstoffatome  stehen  in  doppelter  Bindung  mit  einander,  gesaui^r 
Dies  bedingt  ein  charakteristisches  Verhalten  des  Aethylens  und  aller  ^sentoir. 
ihm  verwandten  Verbindungen  gegen  die  Halogene.     Das  Aethylen 
rermag  Halogene  direct  zu  addiren ;  mit  Chlor  bildet  es  das  oben  bereits 
erwähnte  Oel  der  holländischen  Chemiker  (ßidch  oü),  Jetzt  Aethylen- 
chlorid  genannt,  eine  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit  vom 
Siedepunkte  85^,    mit  Brom    das  Aethylenbromid    (Siedepunkt   130^ 
Schmelzpunkt  9,5^): 

CHjrrCHj  +  Bra     =     CHjBr-CHaBr  ; 

mit  Jod  das  Aethylenjodid,  CH^ J-CH,J  (Schmelzpunkt  82<>). 
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Kohlenwasserstoffe. 


Weingeist 
aas  Aethy- 
len. 


Mineral- 

Spiritus. 


Wie  das  Aethylen  sich  aus  Weingeist  durch  Wasserentziehang 
bildet,  so  lässt  es  sich  auch  unter  Yermitteluiig  you  concentrirter 
Schwefelsäure  wieder  mit  Wasser  zu  Weingeist  yereinig^u.  Nachdem 
man  in  den  fünfziger  Jahren  dieses  Jahrhunderts  erkannt  hatte,  dass 
das  Aethylen  in  den  fetten  Gasen,  welche  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Braunkohle  und  bei  der  Paraffindarstellung  aus  Braunkohlentheer 
in  reichlicher  Menge  erhalten  werden,  zu  hohen  Procentsätzen  vor- 
kommt, bemühte  man  sich  um  die  Herstellung  des  sogenannten  Mineral- 
Spiritus,  d.  h.  um  die  synthetische  Darstellung  von  Weingeist  aus 
Aethylen.  Die  glatte  Addition  des  Wassers  an  Aethylen  bietet  aber 
gewisse  technische  Schwierigkeiten,  welche  den  Mineralspiritus  gegen- 
über dem  als  landwirthschaftliches  Nebenproduct  erhaltenen  nicht  con- 
currenzfähig  erscheinen  Hessen,  selbst  wenn  man  als  Ausgangsmaterial 
das  damals  fast  völlig  werthlose  Aethylengas  (Oelgas)  der  Paraffinfabriken 
wählte.  Neuerdings  hat  man  daran  gedacht,  Aethylen  für  Spiritus  aus 
dem  Acetylen,  welches  jetzt  billig  aus  Calciumcarbid  gewonnen  werden 
kann,  durch  Beduction  herzustellen: 

C2  Hj  -j-  2  H     =     Cj  H4  , 

eine  solche  Reduction  stellt  sich  aber  praktisch  viel  zu  theuer. 

Die  Kohlenwasserstoffe  der  Aethylenreihe  leiten  sich  vom  Aethylen 
durch  Ersatz  seiner  WasserstoSatome  durch  Methyl  ab.  Sie  besitzen 
die  Zusammensetzung  CnH2n«  Dieselbe  Zusammensetzung  zeigen 
auch  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  mit  ringförmiger  Bindung,  z.  B.  die 
Nftphthene.  Naphthene,  welche  einen  wesentlichen  Bestandtheil  des  Erdöls  der 
Alten  Welt  ausmachen.  Alle  diese  Kohlenwasserstoffe  haben  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung  wie  das  Aethylen  (85,63  Procent 
Kohlenstoff,  14,37  Procent  Wasserstoff).  Entsprechend  ihrem  höheren 
Kohlenstoffgehalte  besitzen  sie  eine  höhere  Leuchtkraft,  als  die  in  dem 
amerikanischen  Petroleum  vorherrschenden  Paraffine,  bedürfen  aber 
zur  russfreien  Verbrennung  eines  stärkeren  Luftzutritts.  Ihre  Gapil- 
laritätsconstante  ist  höher  als  diejenige  der  Paraffine ;  daher  steigt  das 
Erdöl  von  Baku  schneller  in  dem  Dochte  in  die  Höhe  und  nährt  die 
Flamme  besser  als  das  amerikanische  Oel. 


Aethylen- 
reihe. 


Bildung 
und  Vor- 
kommen. 


Aoetylen,  G,H,. 

Synonyma:    Aähin;  Klumegas;  Intensivleuchtgas. 

Holecnlargewioht  OgH,  =  25,84.  Dichte  (Luft  =  1)  0,92.  Procentische 
ZusammenBetzimg :  92,26  Procent  Kohlenstoff,  7,74  Procent  Wasserstoff.  Zu- 
sammensetzung nach  dem  Volumen:  100 ccm  wiegen  0,1162g  und  enthalten 
rund  50  ccm  Wasserstoffgas  neben  0,1073  g  Kohlenstoff. 

Das  Acetylen  ist  ein  Bestandtheil  der  Producte  der  unvollständigen 
Verbrennung  des  Leuchtgases,  findet  sich  auch  in  kleinen  Mengen  im 
Leuchtgase,  und  in  etwas  grösserer  in  dem  äthylenreichen  Oelgase.    Es 
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bildet  sich  femer  bei  der  Zersetzung  yieler  Metallyerbindungen  des 
KoblenstoSs  (Carbide)  durch  Wasser  oder  durch  verdünnte  Säure. 

Das  Acetylen  wurde  im  Jahre  1836  entdeckt,  und  zwar  trat  es  bei 
Bereitung  des  Kaliums  als  Nebenpioduot  auf.  Wenn  man  nämlich  Kalium 
aus  Aetzkali  und  Kohle  herstellt,  so  entsteht  als  Nebenproduct  ein  Kohlen- 
stoff kalium,  dem  voraussichtlich  die  Formel  K^Ga  zukommt.  Das  Product  ist 
in  reinem  Zustande  kaum  erhalten  worden,  auch  von  Berthelot  nicht,  der 
sich  näher  mit  dieser  Substanz  beschäftigte.  Es  zeichnet  sich  dadurch  aus, 
dass  es  im  Wasser  Acetylen  entwickelt.  Weil  dieses  Oas  somit  als  Neben- 
product bei  der  Kaliumbereitung  gewonnen  war,  so  nannte  man  es  Klume- 
gas.  Denn  durch  Umstellung  der  Buchstaben  des  Wortes  Kalium  ergiebt 
sieb  das  Wort  Klamla,  welches  zu  Klume  abgekürzt  wurde.  Später  hat  sich 
der  Name  Acetylen  dafür  eingebürgert. 

Noch  in  demselben  Jahre  1836  erhielt  Wo  hier  das  Klumegas  oder 
Acetylengas  auf  einem  neuen  Wege,  nämlich  durch  Einwirkung  von  Wasser 
auf  das  von  ihm  entdeckte  Calciumcarbid ,  eine  Kohlenstoffverbindung  des 
Metalles  der  Kalkerde.  Obwohl  das  Verfahren  von  Wohle r  zur  technischen 
Darstellung  des  Calciumcarbids  gänzlich  ungeeignet  war,  so  haben  doch  im 
Laufe  der  Jahre  die  Garbide  der  Alkalierdmetalle  bei  der  Erzeugung  und 
Yerwerthung  des  Acetylens  eine  sehr  wichtige  Bolle  gespielt. 

So  lange  man  vom  metallischen  Calcium  ausging,  wie  der  deutsche 
Entdecker  des  Galdumcarbids,  war  an  eine  technische  Yerwerthung  nicht  zu 
denken.  Leichter  zugänglich  wurde  aber  dieses  Product  durch  die  Arbeiten 
der  französischen  Forscher  Maquenne,  Travers  und  Moissan.  Während 
Maquenne  und  Travers  metallisches  Hagnesium  zu  Hülfe  nahmen,  ging 
Moissan  zufällig  von  billigen  Materialien  aus,  indem  er  in  seinem  kleinen 
elektrischen  Ofen  Aetzkalk  und  Kohle  zusammenschmolz,  die  nach  der  Glei- 
chung CaO  4~  SC  =  GaCs  +  00  reagiren.  Aber  Moissan  ahnte  selbst 
nicht,  dass  er  mit  dieser  Beaction  die  technische  Methode  der  Herstellung 
des  Acetylens  entdeckt  hatte.  Es  ist  eine  eigen thümliche  T erknüpf ang  der 
Kationen,  dass  der  Körper,  der  von  einem  Deutschen  entdeckt  war,  und 
dessen  ausgiebige  Darstellungsmethode  von  einem  Franzosen  gefunden  wurde, 
von  dem  Amerikaner  Willson  zum  ersten  Male  technisch  dargestellt  wurde. 
Ihm  gebührt  das  unbestreitbare  Verdienst,  nachgewiesen  zu  haben,  dass  sich 
auf  elektrischem  Wege  Galciumcarbid  zu  einem  erstaunlich  billigen  Preise 
herstellen  lässt. 

Zur  Darstellung  des  Acetylens  zersetzt  man  technisohes  Calcium-  DantaUnng. 
carbid,  CaCa,  mit  Wasser: 

CaC«  +  2HjO    =    Ca(0H)2  +  CjHj  . 

Bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Galciumcarbid  tritt  eine  sehr 
erhebliche  Erhitzung  ein,  die  Zersetzung  verläuft  meist  ganz  ausserordentlich 
stürmisch  und  ist  daher  nicht  ganz  leicht  zu  reguliren.  Am  bequemsten 
erzielt  man  eine  gleichmässige  und  dabei  doch  sehr  reichliche  Gasentwicke- 
lung in  dem  auf  Seite  806  für  die  Darstellung  von  Salzsäuregas  beschriebenen 
Apparate.  Will  man  in  diesem  Apparate  Acetylen  darstellen,  so  füllt  man 
die  Kugel  des  Kipp* sehen  Apparates  mit  Galciumcarbid,  wobei  die  Garbid- 
stücke  aber  nicht  direct  auf  der  Glaswandung  aufliegen  dürfen,  da  sie  sonst 
durch  die  Beactionswärme  den  Apparat  zweifellos  zum  Zerspringen  bringen 
würden.  Das  Unterlegen  einer  nicht  zu  dünnen  Gummischeibe  genügt,  um 
dies  zu  verhüten.  Dann  füllt  man  in  den  zusammmengestellten  Apparat  so 
viel  Salzwasser,  dass  das  Garbid  noch  nicht  davon  benetzt  wird,  und  lässt 
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nun  aus  dem  Triohterrohre  T  Salzlösung  zutropfen.    Die  Salzlösung  wirkt 
auf  das  Carbid  weniger  heftig  ein,   als  reines  Wasser;  noch  gleichmäsaiger 
geht  nach   Bossel^)  die  Entwickelung  mit  einer   20-   bis   30procentigen 
Zuckerlösung  von  statten. 
Bemignng.  Das  80  gewonnene  Acetylen  enthält  als  Veranreinlgungen  Ammo- 

niak, SchwefelwasserstoS,  PbosphorwasserstoS  und  SiliciumwasseratoS; 
man  reinigt  es  durch  Waschen  mit  verdünnter  Schwefels&ore  and  mit 
Natronlange;  PhosphorwasserstoS  lässt  sich  nach  Willgerodt  durch 
Waschen  mit  Silbemitratlösnng  entfernen  nnd  nach  Ferro dil  bestimmen, 
indem  man  ihn  durch  Natriumhypochlorit  zu  Phosphorsänre  oxydirt. 
PhyBikaU-  Acetylen  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenartigem  Geruch ;  der  Geruch 

flohaft^^'^  des  reinen  Gases  ist  nicht  unangenehm,  der  des  phosphorwasserstoff- 
haltigen  ist  es  natürlich  in  hohem  Grade  (vergL  S.  366).  Das  Gas 
lässt  sich  ungefähr  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  Kohlendiozyd 
verflüssigen;  der  dazu  erforderliche  Druck  beträgt  bei  O^nur  21 V2  Atmo- 
sphären. Dem  entsprechend  liegt  der  kritische  Punkt  des  Acetylens 
etwas  höher,  als  derjenige  des  Eohlendioxyds,  nämlich  bei  37^;  der 
kritische  Druck  beträgt  dabei  68  Atmosphären.  Das  specifisohe  Gewicht 
des  flüssigen  Acetylens  beträgt  0,45  bei  0\ 
iiösUehkeit  Das  Acetylengas  ist  bei  Zimmertemperatur  nngef  ähr  in  dem  gleichen 

Volumen  Wasser  löslich,  es  wird  daher  in  Gasometern  über  Salzwasser 
aufbewahrt.  Organische  Flüssigkeiten  (Chloroform,  Benzol,  Weingeist, 
Eisessig,  Amylalkohol)  lösen  das  Acetylen  noch  bedeutend  leichter.  Ein 
hervorragendes  Lösungsmittel  für  Acetylen  ist  aber  das  Aceton, 
welches  bei  15^  unter  gewöhnlichem  Drucke  sein  25faches  Yolumen 
Acetylen  aufnimmt.  Da  die  Löslichkeit  des  Gases  nahezu  dem  Drucke 
proportional  ist,  so  nimmt  ein  Liter  Aceton  bei  12  Atmosphären  Druck 
etwa  300  Liter  Acetylengas  auf. 
Chemische  In  seinen  chemischen  Eigenschaften  erinnert  das  Acetylen  sehr  an 

^^^.  einige  Verbindungen  des  Stickstoffs,  welche  2  Atome  Stickstoff  in  mehr- 
facher Bindung  enthalten.  Im  Gegensatze  zu  dem  Methan  und  dem 
Aethylen  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Säure;  seine  Wasserstoff- 
atome  sind  durch  Metall  ersetzbar.  So  wird  das  Silber  und  das 
Quecksilber  weiss,  das  einwerthige  Kupfer  rothbraun  gefällt,  wenn  man 
in  ihre  Lösungen  Acetylengas  einleitet.  Ausserdem  besitzt  das  Acetylen, 
wenigstens  im  comprimirten  Zustande,  noch  eine  andere  ausserordent- 
lich merkwürdige  Eigenschaft,  die  ebenfalls  an  einige  Verbindungen 
(untersalpetrige  Säure,  Diazoverbindungen ,  Stickwasserstoffsäure)  er- 
innert, welche  2  Atome  Stickstoff  in  mehrfacher  Bindung  enthalten :  es 
ist  explosiv,  d.  h.  es  vermag  sich  unter  dem  Einflüsse  von  Schlag, 
Stoss,  elektrischen  Funken  und  namentlich  unter  dem  Einflüsse  einer 
Enallquecksilberzündung  spontan  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung 
in  seine  Bestandtheile  zu  zersetzen: 

G2K2     =     2C  +  Ha  . 

^)  Zeitschrift  „Acetylen  in  WisseDschaft  und  Industrie"  1898,  I,  40. 
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Es  liefert  dabei  sein  gleiches  Yoloinen  an  Wasserstoffgas.  Da  sich 
dieses  Wasserstoffgas  als  ein  permanentes  Gas  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  zur  Flüssigkeit  verdichten  l&sst  (S.  121),  so  sind  Grefässe  siadoBiTittt 
mit  flüssigem  Acetylen  aus  demselben  Grunde  gefährlich,  wie  G^ässe  teoTi^etj^^ 
mit  flüssigem  Schwefelwasserstoffgas;  selbst  wenn  die  Zersetzung  des  ^^^^' 
flüssigen  Acetylens  nicht  explosionsartig,  sondern  allmählich  erfolgt, 
moBS  sie  durch  den  entwickelten  Wasserstoffdruck  schliesslich  zur  Zer- 
trümmerung des  Gefässes  führen.  Gasförmiges  Acetylen  ist  nur  dann 
explosiv,  wenn  es  unter  starkem  Drucke  steht;  bei  einem  Drucke  von 
2  Atmosphären  gelingt  es  noch,  die  durch  eine  kräftige  Enallqueck- 
ailberexplosion  eingeleitete  Zersetzung  auf  das  Acetylengas  zu  über- 
tragen; unter  gewöhnlichem  Atmosphärendruck  und  auch  unter  einem 
Drucke  von  IV4  Atmosphären  ist  dies  durchaus  nicht  mehr  möglich; 
es  tritt  eine  locale  Eohleabscheidung  ein,  aber  die  ExplosionsweUe 
pflanzt  sich  in  dem  Gase  nicht  mehr  fort  Beimengungen  anderer 
Gase,  z.  B.  von  Aethylen-  oder  Oelgas,  machen  das  Acetylen  auch  bei 
höheren  Drucken  unempfänglich  gegen  Enallquecksilberzündungen  und 
andere  starke  Erschütterungen.  Auch  die  hochprocentigen  Lösungen 
des  Acetylens  in  Aceton  sind  nicht  zur  Explosion  zu  bringen. 

Bei  der  spontanen  Zersetzung  des  Acetylens,  die  auch  beim  Durch- 
leiten des  Gases  durch  glühende  Bohren  stattfindet,  tritt  Wärmeentwicke-  yerbz«n- 
lung  ein.     Dieser  umstand  erhöht  auch  die  Yerbrennungswärme  w^me  des 
des  Acetylens,  welche  für  das  Molecül  den  hohen  Werth  von  310  Calorien  '^®**y^*'**- 
annimmt  (Wasserstoff  liefert  69,  Eohlenoxyd  68  Calorien).    Lässt  man 
das  Acetylen,  ohne  es  mit  überschüssigem  Sauerstoff  zu  mischen,  an  der 
Luft  verbrennen,  so  tritt  ein  merkwürdiger  Umstand  auf,  welcher  die 
Wärmeerzeugung  stark  verringert:    ein  erheblicher  Theil  der  in  dem  Directa Um- 
Acetylenmolecül  schlummernden  Energie  wird  in  Lichtenergie  über-  ^I^ii^Kr 
geführt.     Auch  die  spontane  Zersetzung  des  Acetylens  in  Kohlenstoff  u^^  ^'^ 
und  Wasserstoff  ist  von  sehr  starker  Lichtentwickelung  begleitet.  energie- 

Eine  unter  ganz  schwachem  Drucke  hrennende  Acetylenflamme  ist  röth- 
lich  trübe  und  entsendet  an  ihrer  Spitze  beständig  zarte  Busshäutchen  in  die 
Luft;  sobald  man  aber  das  Qas  unter  starkem  Drucke  ausströmen  lässt,  ist 
die  Flamme  sehr  hell,  völlig  russfrei  und  blendendweiss.  Gmelin  giebt 
bereits  an,  dass  Klumegas  mit  sehr  hellleuohtender  Flamme  brennt,  ähnlich 
wie  Oelgas.  Die  ausserordentliche  Aehnlichkeit  des  Acetylengases  mit  dem 
Oelgase  liegt  darin,  dass  beide  Producte  nur  in  ganz  schmal  aasgeschnittenen 
Flachbrennem  gebrannt  werden  können.  Der  Brenner,  aus  dem  das  Acetylen 
mit  heller  Flamme  brennt,  gebraucht  nur  den  zwanzigsten  Theil  des  gewöhn- 
lich gebräuchlichen  Oasbrenners,  der  im  Durchschnitt  etwa  150  Liter  (5  Cubik- 
ftiss)  Oas  in  der  Stunde  verbraucht.  Er  ist  so  schmal,  dass  er  vom  Leuchtgas 
nur  7  bis  8  Liter  (V4  Gubikfuss)  in  der  Stunde  durchlässt.  Andererseits  ist 
es  nicht  möglich,  aus  den  gewöhnlichcD  Oasbrennem  das  Acetylen  zu  brennen, 
es  lassen  sich  schon  beim  Oelgas  die  gewöhnlichen  Brenner  nicht  benutzen. 
Nun  kommt  hinzu,  dass  die  nicht  russende  Flamme  des  Acetylens  nur  er- 
zeugt werden  kann,  wenn  wir  einen  stärkeren  Oasdruck  hüben,  als  bei 
Leuchtgas.   Einmal  ist  dieser  stärkere  Oasdruck  schon  aus  rein  theoretischem 
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Onmde  nothwendig,  nämlich  während  Leuchtgas  auf  Luft  bezogen  etwa  das 
halbe  Gewicht  der  Luft  hat,  hat  das  Acetylen  ungefähr  dasselbe  specifiache 
Gewicht  wie  die  Luft,  und  nach  dem  durch  Bunsen  bekannt  gewordenen  Gesetze 
der  Ausströmungsgeschwindigkeit  der  Gase  muss  das  Acetylen  unter  gleichem 
Drucke  langsamer  ausströmen,  und  zwar  wüi'den  sich  diese  Ausstromungs- 
gesch windigkeiten  des  Acetylengases  zu  Leuchtgas  verhalten  wie  1 :  V2. 

Aber  abgesehen  davon,  braucht  man  noch  einen  Ueberdruck  bei  Ace- 
tylen. Man  muss  es  mit  noch  grösserer  Geschwindigkeit  ausströmen  lassen, 
als  das  Leuchtgas,  wenn  die  Leuchtkraft  der  Acetylenflamme  zur  vollen  Wir- 
kung kommen  soll. 

Wenn  wir  ein  gutes  Leuchtgas,  das  5000  bis  6000  Galorien  pro  Cubik- 
meter  ergiebt,  mit  Acetylen  mischen,  so  finden  wir  eine  erhebliche  Vermeh- 
rung der  Leuchtkraft.  Das  ist  aber  nur  bei  bereits  gutem  Gase  der  Fall. 
Wenn  wir  ein  Gas  anwenden,  das  vorwiegend  aus  Wasserstoff  oder  Kohlen- 
oxydgas  besteht,  die  beide  gar  nicht  leuchten,  so  brauchen  wir  unverhfiltnis- 
mässig  viel  Acetylen,  um  ein  gut  leuchtendes  Gas  zu  erzielen. 

Wenn  man  z.  B.  schlechtes  Leuchtgas,  das  den  gewöhnlichen  Anforde- 
rungen einer  Leistungsfähigkeit  von  mindestens  16  Kerzen  bei  5  Gubikfuss 
stündlichem  Verbrauch  nicht  entspricht,  sondern  nur  13  Kerzen  ergiebt, 
durch  Zusatz  von  Acetylen  auf  die  um  4,3  Kerzen  höhere  Leuchtkraft  von 
17,3  Kerzen  bringen  will,  bedarf  es  nach  Lewes  einer  Zugabe  von  4 Procent 
Acetylen.  Diese  4  Procent  oder  0,2  Gubikftiss  Acetylen  entwickeln  aber,  für 
sich  verbrannt,  eine  Stunde  lang  9,6  Kerzen  Leuchtkraft.  Man  kommt  also 
wesentlich  billiger  weg,  wenn  man  Acetylengas  für  sich  verbrennt,  entweder 
rein  oder  in  einer  Mischung  mit  Oelgas  (Fettgas).  Diese  Mischung  dient 
z.  B.  zur  Beleuchtung  der  Eisenbahnwagen. 

Die  Explosivität  einer  Mischung  von  Acetylengas  mit  Luft  fängt  an, 
wenn  man  ein  Volumen  des  Gases  mit  wenigstens  1V4  Volumen  Luft  gemischt 
hat,  erreicht  ihr  Maximum  bei  12  Volumen  Luft  und  hört  auf,  wenn  das 
Gas  mit  20  Volumen  oder  noch  mehr  Luft  gemischt  ist  Li  der  geeigneten 
Mischung  mit  Luft  explodirt  das  Acetylengas  erheblich  stärker  als  Leuchtgas. 
ConsUtution  Dl®  hohe  chemlsche  Energie  des  Acetylens,  welche  sich  in  seiner 

fena.^"**^  grossen  Verbrennungswärme  und  in  seiner  Explosivität  zeigt,  findet 
ihre  Erklärung  durch  die  eigenartige  Constitution  dieses  Eohlenwasser- 
stoSs,  welche  an  diejenige  der  Diazo Verbindungen  (S.  192)  erinnert. 
Während  bei  dem  Methan  alle  vier  Affinitäten  des  EohlenstofEatoms 
mit  Wasserstoff  gesättigt  sind,  ist  das  Acetylen,  in  noch  viel  höherem 
Maasse  wie  das  Aethylen,  als  eine  ungesättigte  Verbindung  zu  be- 
zeichnen. Jedes  seiner  beiden  Eohlenstofiatome  ist  nur  mit  einem 
einzigen  Wasserstoffatom  verbunden  und  wir  müssen  daher  zwischen 
den  beiden  Kohlenstoff atomen  eine  dreifache  Bindung  annehmen: 

CHsCH  . 

Dem  entsprechend  vermag  das  Acetylen  vier  Atome  Chlor,  Brom, 
Jod  oder  Wasserstoff  zn  addiren. 
Poiymeriu-  Die  geringe  Stabilität  der  dreifachen  Eohlenstoffbindung  des  Ace- 

AMt^o».     tylens  ergiebt  sich  unter  Anderem  auch  daraus,  dass  sich  das  Gas  beim 
Erhitzen  polymerisirt.     Dabei  bildet  sich  aus  drei  Molecülen  Ace- 
tylen ein  Molecül  Benzol,  CeHg,  nach  der  Gleichung: 
3  C3  Hj     =     Cg  H« ; 
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daneben  entsteht  immer  auch  Naphtalin,  Gio  Hg.  Das  Benzol  siedet  bei 
79^  und  schmilzt  bei  -|~  3®,  hat  eine  Molecularw&rme  von  37  Vs  (Naphtalin 
51^9»  Metalle  und  permanente  Gase  6,4),  ist  sehr  flüchtig  und  leicht 
löslich  in  gasförmigen  EohlenwasserstoSen.  Bei  der  Erhitzung  ver- 
wandelt es  sich  theilweise  in  Acetylen  zurück  und  seine  Anwesenheit 
ist  daher  ebenfalls  sehr  wichtig  für  die  Leuchtkraft  von  Gasen.  Das 
Steinkohlengas  verdankt  seine  Leuchtkraft  im  Wesentlichen  dem  Ge-  Bensoi  im 
halte  an  Benzol;  man  bestimmt  das  Benzol  im  Leuchtgase  durch  Ab- 
ktüden  auf  niedere  Temperatur  ( —  20°  oder  besser  —  80°)  und  Wftgen 
des  auskrystallisirten  Benzols. 

DasB  bei  der  Zersetzung  der  Steinkohle  durch  Hitze  ein  brennbares  Gas  Geschichte 
auftritt,  fand  Olayton  1664;  die  ersten  Versuche,  diese  ThaUache  praktisch  ^^^^^^~ 
zu  verwerthen,  wurden  1786  von  Lord  Dundonald  gemacht.  Der  eigent- 
liche Erfinder  der  Gasbeleuchtung  ist  aber  Murdooh  (1792  bis  1796).  1798 
wurde  die  Boul ton- Watt' sehe  Spinnerei  in  London  mit  Gas  beleuchtet, 
1812  wurde  das  Gas  in  London  bereits  zur  Strassenbeleuchtung  angewendet. 
In  Paris  wurde  die  Gasbeleuchtung  1815  einzufahren  begonnen,  in  Deutsch- 
land waren  die  ersten  Stftdte,  in  denen  die  Gasbeleuchtung  eingeführt  wurde, 
Berlin  und  Leipzig. 

Das  Acetylen  findet  eine  sehr  vielseitige  Verwendung  als  Energie-  Jerwen- 
quelle,  speciell  zur  Erzeugung  von  Lichtenergie,  aber  auch  als  Intensiy- 
heizgas  für  Gasmotoren  und  f tir  Auerbrenner.    Ferner  dient  das  Acetylen 
in  der  analytischen  Chemie  zweckmässig  zur  Fällung  des  Kupfers 
aus  seinen  Lösungen. 

Während  das  Methan  physiologisch  indifferent  ist,  hat  das  Aethylen  Physioiogi- 
und  das  Acetylen,  in  grösserer  Menge  der  Athemluft  beigemengt,  be-  uhaften  der 
rauschende  und  betäubende  Eigenschaften.     Die  Wirkungen   pflegen  wau^toffe. 
aber  in  frischer  Luft  schnell  zu  yerschwinden  und  sind  nicht  zu  ver- 
gleichen mit  den  verhängnisvollen  Wirkungen  des  Eohlenoxyds.    Die 
giftigen  Eigenschaften  unreinen  Acetylens  sind  wohl  wesentlich   auf 
Bechnung  des  PhosphorwasserstoSs  zu  setzen,  der  aber  wegen  seines 
knoblauchartigen  Geruches  nicht  leicht  freiwillig  eingeathmet  wird. 

Theorie  der  Flamme. 

Grubengas  und  Aethylengas  sind  Bestandtheile  des  Leuchtgases  jE^^'^®^  ^^ 
aus  Holz,  Steinkohlen,  Harz  u.  s.  w.  Dieselben  Gase  werden  auch  bei 
der  trockenen  Destillation  organischer  Körper  und  bei  ihrer  allmäh- 
lichen Verbrennung,  wie  dieselbe  in  unseren  Lampen  und  Kerzen  statt- 
findet, gebildet.  Verbrennung  an  der  Luft  ist  bekanntlich  Oxydation 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Die  Bestandtheile  unserer 
Leuchtstoffe  und  der  Materialien  zur  Bereitung  von  Leuchtgas  sind 
vorzugsweise  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Verbrennen  sie, 
so  wird  in  letzter  Instanz  ihr  Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  ihr 
Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt;  allein  bevor  diese  Endproducte  gebildet 
werden,  bilden  sich,  namentlich  bei  unvollkommenem  Luftzutritt,  ver- 
schiedene intermediäre  Producte,  worunter  eben  die  Kohlenwasserstoffe, 
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und  Yon  der  Gegenwart  derartiger  brennbarer  Gase  ist  die  Yerbrennung 
organischer  Körper  mit  Flamme  abhängig. 

Wenn  ein  Körper  bei  seiner  Yerbrennung  weder  brennbare  Gase  liefert, 
noch  eelbet  durch  die  bei  der  Verbrennung  erzeugte  Hitase  gasförmig  wird, 
80  kann  er  nicht  mit  Flamme  breimen,  er  wird  nur  glühen.  Dies  ist  bei  der 
Kohle  und  dem  Eisen  der  Fall.  Die  Kohle  Terflüchtigt  sich  bei  keiner  be- 
kannten Temperatur,  und  die  durch  die  Yerbrennung  der  Kohle  gebildete 
Kohlensäure  ist  kein  brennbares,  sie  ist  ein  vollständig  verbranntes  Gas;  dss 
bei  der  Verbreimung  des  Eisens,  eines  ebenfalls  feuerbeständigen  Körpers, 
gebildete  Eisenoxyduloxyd  ist  ebenfalls  ein  feuerbeständiger,  starrer  Körper. 
Dagegen  breimen  alle  entzündlichen  Gasarten  mit  Flamme,  sowie  alle  Körper, 
welche  entweder  bei  der  durch  ihre  Verbrennung  erzeugten  Hitze 
selbst  gasförmig  werden,  oder  gasförmige,  noch  weiter  brenn- 
bare intermediäre  Verbrennungsproduete  liefern.  Der  Wasserstoff, 
als  ein  brennbares  Gas,  brennt  mit  Flamme,  ebenso  aber  auch  der  Phosphor 
und  der  Schwefel,  weil  diese  letzteren  Körper  bei  ihrer  Verbreimung  selbst 
gasförmig  werden;  das  Zink,  ein  fluchtiges  Metall,  brennt  mit  Flamme,  nicht 
weil  es  der  geschmolzene  oder  flüssige  Theil  desselben  ist,  welcher  brennt, 
sondern  der  durch  die  Hitze  in  Gas  verwandelte.  Gel,  Talg,  Holz  breimen 
mit  Flamme,  weil  sich  beim  Erhitzen  dieser  Leuchtstoflfe  brennbare  Gasarten 
entwickeln,  worunter  namenthch  Grubengas  und  Aethylengas.  Der  Unter- 
schied zwischen  einem  Körper,  der  beim  Brennen  bloss  glüht,  und  einem 
anderen,  welcher  mit  Flamme  brennt,  besteht  also  nur  darin,  dass  im  ersteren 
Falle  ein  starrer  Körper,  im  letzteren  aber  ein  entwickeltes  Gas  brennt. 

Glühende,  reine  Gase  brennen  mit  wenig  sichtbarer,  schwach  leuchtender 
Flamme;  so  ist  die  reine  Wasserstoflfgasflamme  kaum  sichtbar,  und  die  des 
Weingeistes  im  Sonnenlichte  vollkommen  unsichtbar. 

Da  jede  Flamme  ein  brennendes  Gas  ist,  so  ist 
jede  Beleuchtung  am  Ende  Gasbeleuchtung.  Das  der 
eigentlichen  Gasbeleuchtung  Eigenthümliche  liegt  daher 
nur  darin,  dass  bei  der  Kerzen-  und  Lampenbelenchtung 
in  dem  brennenden  Theile  des  Dochtes  das  Leuchtgas 
erzeugt  und  beinahe  in  demselben  Augenblicke  hier 
auch  verbrannt  wird,  während  bei  der  Gasbeleuchtung 
die  Erzeugung  und  die  Verbreimung  des  Gases  nach 
Ort  und  Zeit  geschieden  sind. 

An  einer  Kerzenflamme  (Figur  183)  kann  man 
drei  Theile  unterscheiden:  einen  inneren  Theil  aa\ 
den  Kern,  der  dunkel  ist  und  so  gut  wie  nicht 
leuchtet;  er  enthält  die  gas-  und  dampfförmigen 
Zersetzungsproduöte  der  durch  den  Docht  aufge- 
sogenen Leuchtstoffe;  eine  diesen  Kern  umgebende 
stark  leuchtende  Hülle  efg^  in  welcher  dietheil- 
weise  Verbrennung  der  im  Kern  aufsteigenden  Gase 
vor  sich  geht;  vom  Aethylengase ,  sowie  von  den 
dampfförmigen  Kohlenwasserstoffen  yerbrennt  hier 
vorzugsweise  der  leichter  verbrennliche  Wasserstoff, 
wobei  intermediär  Acetylen  gebildet  wird,  welches  sich  unter  intensiver 
Lichtentwickelung  wieder  zersetzt  und  dadurch  das  Leuchten  dieses 


Fig.  183. 


Durchschnitt   einer 
Kerzenflamme. 

aa'  dunkler  Kern;   efg 

leuchtende    Zone ;    hcd 

blauer  Saum. 
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Theiles  der  Flamme  bedingt  In  dem  äussersten  und  dritten  Theile  der 
Flamme,  dem  sogenannten  Saume  l)C(2,  wo  der  Sauerstoff  der  atmo- 
sphärischen Luft  Yon  allen  Seiten  zutritt,  findet  die  yollstftndige  Ver- 
brennung des  ausgeschiedenen  EohlenstofEs  statt.  Dieser  Theil  der 
Flamme  leuchtet  deshalb  auch  wenig,  ist  aber  am  heissesten. 

H.  Dayy  hat  die  Theorie  aufgestellt,  dass  das  Leuchten  der  ^^^^' 
Flamme  bedingt  sei  durch  das  Vorhandensein  fester,  glühender,  nicht 
flüchtiger  Partikelchen  in  der  Flamme.  Diese  Theorie  des  Leuchtens 
der  Flammen  ist  aber  nicht  für  alle  Fälle  zutreffend.  So  brennen  z.  B. 
Arsen  und  Antimon  im  Ghlorgase  mit  leuchtender  Flamme,  obgleich 
die  Yerbrennungsproducte ,  in  diesem  Falle  Chlorarsen  und  Ghloranti- 
mon,  in  der  Hitze  dampfförmig  sind.  Die  Leuchtkraft  und  die  Tempe- 
ratur eines  brennenden  Gases  wird  auch  durch  seine  Dichtigkeit  wesent- 
lich beeinflusst.  So  brennt  Wasserstoff  unter  starkem  Drucke  mit 
hell  leuchtender  Flamme,  während  umgekehrt  Kerzen  auf  dem  Mont- 
blanc (sonach  unter  sehr  vermindertem  Luftdrucke)  mit  sehr  geringer 
Helligkeit  brennen.  Andererseits  kann  Yerminderung  der  Leuchtkraft 
nicht  nur  die  Folge  der  gesteigerten  Oxydation  sein,  sondern  sie  kann 
auch  durch  Beimischung  indifferenter  Gase  und  Dämpfe:  der  Kohlen- 
säure, des  Stickstoffs,  des  Chlorwasserstoffs,  ja  selbst  des  Wasserdampfes, 
und  die  dadurch  bedingte  Verdünnung  und  Abkühlung  heryorgerufen 
sein.  Wir  haben  also  festzuhalten,  dass  nur  ganz  bestimmte,  mit 
grosser  Energie  yerlaufende  chemische  Processe,  wie  z.  B.  die  Spaltung 
des  Acetylenmolecüls,  des  Phosphor-  und  des  Arsenmolecüls  eine  er- 
hebliche Ausbeute  an  Lichtenergie  liefern  und  dass  für  die  leuchtende 
Flamme  praktisch  das  Acetylen  und  das  ihm  nahe  verwandte  Benzol 
die  wesentlichsten  Lichtquellen  sind. 

Eine  sehr  merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  die  durch  Mischung  t!^^^ 
von  Luft  mit  einem  brennbaren  Oase  erhaltene  heisse,  nichtleuchtende 
Flamme,  wie  wir  sie  an  jedem  Bunsenbrenner  (vgl.  S.  453)  beobachten. 
Mit  Hülfe  einer  solchen  nichtleuchtenden  Flamme  kann  man  nicht  nur 
feste  unschmelzbare  Substanzen  zu  lebhafter  Lichtemission  bringen 
(Auerlicht),  sondern  man  kann  der  an  sich  nichtleuchtenden  Bunsen- 
flamme  auch  durch  Einbringen  von  verdampfenden  Metallen  oder 
Metallsalzen  eine  bestimmte  Färbung  ertheilen.  In  diesem  Falle  lösen 
die  in  der  Bunsenflamme  vor  sich  gehenden  chemischen  Processe  an- 
scheinend in  den  Metallatomen  Schwingungen  aus,  welche  in  ihrem 
Bhythmus  mit  dem  Rhythmus  gewisser  Lichtwellen  übereinstimmen 
und  daher  auf  den  Lichtäther  übertragen  werden.  Da  die  Art  dieser 
Schwingungen  von  der  Natur  des  erregten  Atoms  abhängig  ist,  so  zeigt 
ein  derartiges  Licht  (im  Gegensatze  zu  weissem  Glühlicht)  eine  ganz 
bestimmte  Farbe,  die  für  die  Natur  des  Atoms  charakteristisch  ist.  Im 
Spectrum  zeigen  sich  dann  eigenthümliche  helle,  scharf  begrenzte  Linien. 

Zur  Beobachtung  farbiger  Flammen  (Spectralanalyse)  benutzt  man  Spectro- 
das  Spectroskop  (Figur  184  ä.  f.  S.).  "^^ 
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Auf  der  Mitte  der  kreisförmigen  Platte  (Figor  184)  ist  das  Prisma  P  be- 
festigt. B  ist  das  (astronomische)  Beobachtungsrohr,  Ä  ist  ein  Femrohr,  denen 
Ocular  herausgenommen  und  durch  ein  Stanniolblatt  ersetzt  ist,  in  dessen 
Mitte  ein  senkrechter  Spalt  eingeschnitten  ist.  Durch  diesen  Spalt  treten  die 
Strahlen  der  Flamme,  die  hinter  demselben  mit  einer  Bunsen' sehen  Gas- 
lampe hervorgerufen  wird,  in  deren  nichtleuchtenden  Theil  man  an  der  Oese 
eines  Platindrahtes  die  Substanzen  bringt,  deren  Flammenspectrum  unter- 
sucht werden  soll.  Das  Bohr  C  trägt  die  photographische  Abbildung  einer 
Millimeterscala ,  die  mit  Stanniol  so  weit  gedeckt  ist,  dass  nur  der  schmale 
Streifen,  auf  dem  die  Theilstriche  und  die  Zahlen  sieh  befinden,  sichtbar  ist. 
Diese  Scala  wird  durch  eine  dicht  dahinter  aufgestellte  Lampenflamme  er- 
leuchtet. Die  Achsen  der  Bohre  B  und  C  gehen  auf  die  Mitte  der  einen 
Prismenfläche  und  sind  gegen  diese  gleich  geneigt,  die  Achse  von  A  geht  auf 


Fig.  184. 


Spectroskop. 
A  Spaltrohr  für  den  Lichteintritt;  B  Beobachtangsfemrohr ;  C  Soalenrohr. 

die  Mitte  der  anderen  Prismenfläche.  In  Folge  dieser  Stellung  erscheinen  die 
durch  Brechung  des  von  A  kommenden,  gefärbten  lichtes  entstehenden  Spec- 
tra,  und  das  durch  totale  Beflexion  entstehende  Spiegelbild  der  in  C  befind- 
lichen Scala  an  einem  und  demselben  Orte,  so  dass  die  Stellung  und  gegen- 
seitige Entfernung  der  Spectrallinien  unmittelbar  auf  der  Scala  abgelesen 
werden  können.  Die  Flammenspectra  sind  dadurch  charakterisirt,  dass  die 
Linien  darin  eine  unveränderliche,  bestimmte  Lage  haben. 

Das  Spectroskop  dient  in  der  analytischen  Chemie,  wo  es  die  Er- 
kennung Yon  vielen  Elementen  selbst  in  äusserst  geringen  Mengen 
gestattet.  Cäsium,  Rubidium,  Thallium,  Indium,  Helium,  Argon  sind 
durch  das  Spectroskop  entdeckt  worden,  seitdem  Bansen  und  Eirch- 
hoff  im  Jahre  1859  die  Spectralanalyse  begründet  haben.  Die  gelbe 
Flamme  des  Natriums  gestattet  noch  Vsoooooo  nig  Natrium  zu  erkennen, 
und  wir  haben  auf  S.  232  gesehen,  dass  die  Intensität  des  Helium- 
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spectrums  eine  noch  erheblich  grössere  als  diejenige  des  Natriam- 
spectmms  ist.  An  derselben  Stelle  ist  bereits  besprochen  worden,  in 
welcher  Weise  man  die  Heliumatome  zur  Lichtemission  bringt:  man 
bedient  sich  bei  dem  Helium  wie  bei  allen  anderen  Gasen  nicht  der 
chemischen  Erregung  durch  die  Bunsenflamme,  sondern  der  elektrischen 
Erregung  im  Plückerrohr. 

Der  Laie  kennt  die  Bohren,  in  Welchen  verdonnte  Gase  durch  elek- 
trische Entladung  zur  Lichtemission  angeregt  werden,  in  phantastischen 
Formen  als  Geissler' sehe  Bohren.  Das  Plückerrohr  ist  ein  ebensolches 
Bohr,  aber  von  rationeller  Form  (vgl.  die  Abbildung  auf  S.  228):  die  Ver- 
engerung des  Bohres  in  seiner  Mitte  bewirkt  hier  eine  für  die  Beobachtung 
im  Spectroskop  sehr  willkommene  Lichtconcentration. 

Auch  bei  den  Metallen  benutzt  man  mitunter  [statt  der  chemischen 
Erregung  in  der  Bunsenlampe  die  elektrische  Erregung  (Funken- 
spectrum). Die  Funkenspectra  sind  zum  Theü  ausserordentlich  linien- 
reich (z.  B.  beim  Eisen).  Durch  die  Spectralanalyse  lässt  sich  auch 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  die  Zusammensetzung  der  Sonne  und 
aller  anderen  Himmelskörper,  welche  uns  eigenes  Licht  zusenden,  be- 
stimmen, indem  wir  auf  ihnen  eine  mehr  oder  minder  grosse  Anzahl 
der  uns  durch  ihr  irdisches  Vorkommen  bekannten  Elemente  wieder- 
finden. 

Auch  zusammengesetzte  Stoffe  können  spectroskopisch  untersucht 
werden,  wenngleich  freilich  hier  die  Resultate  meist  bei  Weitem  nicht 
so  scharf  sind,  wie  bei  der  spectroskopischen  Elementaranalyse.  Ein 
continuirliches  Spectrum,  welches  eine  gewöhnliche  Beleuchtungsflamme  Absorp- 
liefert,  erleidet  oft  ganz  charakteristische  Veränderungen,  wenn  man  **" 
zwischen  die  Flamme  und  den  Spectralapparat  Losungen  gefärbter 
StoSe,  z.  B.  Blut,  in  Glasgef  ässen  in  nicht  zu  dicker  Schicht  einschaltet. 
Man  beobachtet  dann  nämlich  kein  continuirliches  Spectrum  mehr, 
sondern  an  einzelnen  Stellen  desselben  dunkle  Streif en  (Absorptions- 
streifen, Spectralbänder),  welche  durch  Lichtabsorption  der  Lösung 
herrorgerufen  werden.  Diese  Streifen  sind  durch  ihre  Zahl,  Breite, 
Begrenzung,  und  durch  ihre  unveränderliche  Lage  für  die  betreffenden 
Farbstoffe  charakteristisch,  und  so  wie  dies  auch  für  die  hellen  Linien 
der  Spectra  glühender  Gase  und  Dämpfe  gilt,  kann  auch  ihre  Lage 
durch  Vergleichung  mit  der  Lage  der  Fraunhofer'schen  Linien  des 
Sonnenspectrums  genau  bestimmt  werden.  Auch  farblose  ^ösungen, 
wie  solche  von  Didym-  und  Erbiumsalzen,  geben  zuweilen  Absorptions- 
bänder. 

Das  farbige  Licht,  welches  die  Elementaratome  in  der  Flamme  verwen- 
zum  Theil  sehr  reichlich  emittiren,  findet  Verwendung  in  der  Feuer-  ^|t1^* 
werkereL  Man  benutzt  namentlich  die  dem  Natrium  (gelb),  Kalium 
(violett),  Baryum  (gelbgrün),  Strontium  (purpurroth) ,  Bor  (saftgrün), 
Kupfer  (blaugrün)  zukommenden  Farben,  indem  man  den  Zündsätzen 
Kochsalz,  Salpeter,  Baryumnitrat,  Strontiumnitrat,  Borsäure  oder  Kupfer- 
chlorid beimengt. 

Er  dm  Ann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  29 
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Photometpie. 


Llcht- 
messttng  mit 
d«m  Photo- 
meter. 


Alle  HelligkeitsmeBBungen  müssen  mittelst  des  Auges  vorgenommen 
werden.  Das  Auge  ist  jedoch  nicht  im  Stande,  unmittelbar  zu  beur- 
theilen ,  wie  viel  mal  eine  Lichtquelle  heller  ist  als  die  andere ,  wohl 
aber  vermag  es  mit  relativ  grosser  Genauigkeit  anzugeben,  wann  zwei 
neben  einander  liegende,  gleichmässig  beleuchtete  Flächen  gleich  hell 
erscheinen.  Es  müssen  demnach  alle  photometrischen  Apparate  so 
eingerichtet  werden,  dass  auf  irgend  eine  Weise  die  Helligkeiten,  welche 
die  beiden  mit  einander  zu  vergleichenden  Lichtquellen  auf  zwei  benach- 
barten Flächen  erzeugen,  einander  gleich  gemacht  werden. 

Die  Photometer  zerfallen  ]e  nach  den  Mitteln,  welche  zur  Ver- 
änderung der  Helligkeiten  benutzt  werden,  in  verschiedene  Classen. 
Die  meisten  im  Gebrauche  befindlichen  Photometer  beruhen  auf  der 
Benutzung  des  photometrischen  Grrundgesetzes,  dass  die  Helligkeit  mit 
dem  Quadrate  der  Entfernung  abnimmt.  Dieses  GFesetz  sagt  ans,  dass 
eine  Lichtquelle,  die  auf  einer  Fläche  in  der  Entfernung  1  die  Hellig- 


Fig.  186. 


Fig.  185. 


Photometer  von  Bumford. 


PapierflcbeilM 

zum  Fhotometer  von 

Bunsen. 

JL  ist  darch  Bettreichimg 

mit  einer  LOiung  Ton 

Walrath  in  Bensol  dorch- 

Boheinend  gemacht. 


Photometer 
Ton  Bum- 
ford. 


keit  1   erzeugt,  auf  der  nämlichen  Fläche  in  der  Entfernung  2  die 
Helligkeit  V4 ,  in  der  Entfernung  3  die  Helligkeit  %  und  allgemein  in 

der  Entf^nung  r  die  Helligkeit  —  erzeugt.     Von  den  dieses  Grund- 

T* 

gesetz  benutzenden  Photometem  sind  die  einfachsten  diejenigen  von 
Rumford  und  von  Bunsen. 

1.  Das  Photometer  von  Rumford.  Die  beiden  Flammen  Lx 
und  Xj  (Figur  185)  werfen  neben  einander  auf  die  weisse  Wand  |)? 
zwei  Schatten  a  und  &  des  undurchsichtigen  Stabes  5. 

Die  weisse  Wand  ist  alto  im  Allgemeinen  von  den  beiden  Lichtquellen 
zugleich  beleuchtet;  ausgenommen  sind  jedoch  erstens  die  Stelle  bei  a,  welche 
nur  von  2/«,  und  zweitens  die  Stelle  bei  6,  welche  nur  von  h^  Licht  erhält. 
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£8  wird  nun  eine  der  beiden  Lichtquellen  so  lange  Terschoben,  bis  beide 
Schatten  gleich  stark  erscheinen.    Alsdann  ist 

^«  =  TIT  •  -^i . 

wenn  Ti  und  r,  die  Entfernungen  der  Lichtquellen  Li  und  JL,  von  b  und  a 
bezeichnen.  Ist  beispielsweise  Li  eine  Kerze,  welche  1  m  von  b  entfernt  ist, 
and  wurde  r^  =  4  m  geftmden,  so  ergiebt  sich  L^  zu  16  Kerzen. 

2.  Das  Photometer  von  Bansen  besteht  im  Wesentlichen  aus  Photometer 
einem  Papierschirm,  in  dessen  Mitte  sich  ein  Fettfleck  befindet  (Fig.  186).  Jen. 

Es  erscheint  alsdann  der  Fleck  hell  auf  dunklem  Grnmde,  wenn  sich 
der  Schirm  zwischen  Auge  und  Ldehtquelle  befindet,  weil  der  Fettfleck 
die  auffallenden  Strahlen  starker  durchlässt  als  das  Papier.  Umgekehrt 
erscheint  der  Fleck  dunkler  als  seine  Umgebung,  wenn  sich  Auge  und 
Lichtquelle  auf  derselben  Seite  des  Schirmes  befinden,  weil  alsdann  das 
Papier  die  auffallenden  Strahlen  stärker  reflectirt  als  der  Fleck.  Es 
möge  nun  das  Auge  diese  letztere  Stellung  beibehalten,  und  es  möge 
auf  der  gegenüberliegenden  Seite  des  Schirmes  aus  grösserer  Ent- 
fernung eine  zweite  Lichtquelle  genähert  werden;  es  werden  dann  die 
Helligkeitsunterschiede  zwischen  Papier  und  Fleck  immer  geringer, 
und  es  wird  sich  schliesslich  eine  Entfernung  ergeben,  bei  der  Papier 
und  Fleck  als  eine  gleichmässig  beleuchtete  Fläche  erscheint,  wo  also 
der  Fleck  ganz  verschwindet. 

Um  nun  die  beiden  Seiten  des  Photometerschirmes  gleichzeitig  über^ 
sehen  zu  können,  benutzt  man  nach  Büdorff  zwei  Spiegel,  welche  einen 
Winkel  von  etwa  140^  mit  einander  einschhessen  und  so  aufgestellt  sind,  dass 
der  Papierschirm  in  der  Mittellinie  dieses  Winkels  steht.  Das  Auge  erblickt 
dann  die  durch  einen  Zwischenraum  getrennten  Bilder  der  beiden  Schirm- 
aelten.  Um  diesen  Zwischenraum  zu  verkleinern,  wendet  Krüss  statt  der 
Spiegel  eine  Prismencombination  an,  durch  welche  er  erreicht,  dass  die 
beiden  Bilder  in  einer  linie  an  einander  stossen. 

3.  Eine  noch  grössere  Empfindlichkeit  erzielt  man  mit  dem  Gleich- 
heitsphotometer  von  Lummer-Brodhun,  bei  welchem  der 
Bunsen'sche  Fettfleck  durch  eine  optische  Vorrichtung  ersetzt  ist. 

üeber  Brenner,  Oefen,  Heizgase  und  sonstige  Heiz- 
materialien. 

Flammen   gehen  nicht  durch   feine  Metalldrahtgewebe,  Fiunmeo 
weil  der  Yerbrennungsprocess  stets  eine  gewisse  Temperatur,  die  so-  Hnroh  feine 
genannte  Yerbrennungstemperatur,  zu  seiner  Unterhaltung  vor-  J|^b^^^ 
aussetzt.     Während  des  Durchganges  durch  die  Maschen   des  stark 
wärmeleitenden  und  wärmeausstrahlenden    und  folglich    abkühlenden 
Metalles  wird  die  Temperatur  der  Flamme  unter  die  Yerbrennungs- 
temperatur erniedrigt,  der  Yerbrennungsprocess    wird    daher    unter- 
brochen, und  das  Gas,  welches  die  Flamme  bildete,  geht  unverbrannt 
durch  das  Metallnetz.      Hierauf    gründet    sich    die    Davy'sche 
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Heiz-  und  Leuchtapparate. 


Davy*B 

Gruben- 
lampe. 


Sicherheitslampe  oder  Grubenlampe,  welche  bei  richtigem  Ge- 
brauche gegen  die  Explosionen  schützt,  welche  in  Kohlengruben  statt- 
finden, wenn  man  mit  explosiven  Gasgemengen  gefüllte  Schachte  mit 
einem  brennenden  Lichte  betritt. 

Die  Dayy^sche  Sicherheitslampe,  Figur  187  und  188,  ist  eine 
einfache  Oellampe,  die  von  einem  Drahtgewebe  umschlossen  ist,  welches 
auf  den  Quadratcentimeter  114  bis  117  Maschen  enthält. 

Betritt  der  Arbeiter  mit  der  Lampe  einen  Raum,  worin  sich 
schlagende  Wetter  befinden,  so  gelangt  natürlich  das  explosive  Gas- 

Fig.  189. 


Fig.  187. 


Fig.  188. 


D  a  y  7 '  iche  Sioherheitelampe. 


Eine  Flamme  wird  durch  ein  Drahtgewebe  aufigehalten. 


Versuche 
sur  Erläu- 
terung der 
Davy*- 
schen 

Sicherheite- 
lampe. 


gemenge  ganz  ungehindert  in  das  Innere  der  Lampe  und  entzündet 
sich  hier  an  der  Lampenflamme.  Dabei  zeigt  sich  im  Inneren  der 
Lampe  eine  blaue  Flamme,  oder  die  Flamme  verlängert  sich,  diese 
Flamme  aber  pflanzt  sich  nicht  nach  aussen  fort,  weil  sie  beim 
'Durchgange  durch  die  Maschen  des  Metallnetzes  so  sehr  abgekühlt 
wird,  dass  sie  erlischt.  Zeigt  sich  im  Inneren  der  Grubenlampe  die 
blaue  Flamme,  so  muss  sich  der  Arbeiter  alsbald  entfernen,  da,  wenn 
der  Draht  durch  die  Flamme  im  Inneren  sehr  heiss  und  glühend  wird, 
seine  abkühlende  Wirkung  natürlich  verloren  geht,  und  sich  dann  die 
Entzündung  nach  aussen  fortpflanzen  könnte. 

Zur  Erläuterung  der  Theorie  der  Davy' sehen  SicherheitBlampe  dienen 
folgende  Versuche: 

Man  hält  in  die  leuchtend  gemachte  Flamme  der  Bunsen' sehen  Gas- 
lampe, auch  wohl  einer  Oel-  oder  Petroleumlampe  oder  einer  Kerze,  ein 
Stück  eines  Metalldrahtgewebes.  Die  Flamme  geht  durch  letzteres  nicht 
durch,  sondern  wird  unterbrochen,  und  oberhalb  desselben  erhebt  sich  nun 
eine  Bauchsäule.    Figur  189  versinnlicht  das  Experiment. 
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Hält  man  über  den  Brenner  einer  Gaslampe,  ein  paar  Centimeter  von  dem- 
selben entfernt,  ein  Stück  eines  Metalldrahtgewebes  nnd  entzündet  das  durch 
dasselbe  strömende  Gas  oberhalb  desselben,  so  brennt  es  hier,  die  Flamme 
setzt  sich  aber  nicht  durch  das  Drahtnetz  hindurch  zur 
Ausströmungsö£fnung  fort,  sondern  brennt  nur  oberhalb 
desselben  (Figur  190). 

Pie  wirklich  schützende  Wirkung  der  Sicherheits- 
lampe lässt  sich  sehr  bequem  auf  folgende  Weise  zeigen : 

Man  stellt  eine  grosse  Glasglocke,  mit  der  Oeffhung 
nach  oben,  auf  ein  passendes  Stativ,  und  giesst  in 
dieselbe  etwas  Aether.  Der  Aetherdampf  bildet  mit  der 
Luft  ein  explosives  Gemenge,  und  senkt  man  nun 
einen,  an  einem  Drahte  befestigten  brennenden  Wachs- 
stock in  die  Glocke,  so  entzündet  sich  das  Gasgemenge. 
Senkt  man  aber  nicht  einen  Wachsstock,  sondern  die 
angezündete  Davy'sche  Sicherheitslampe  in  die  Glocke, 
so  verbrennt  das  explosive  Gemisch  nur  innerhalb  der  Lampe,  was  man  an 
dem  Flackern  und  der  Verlängerung  der  Flamme  der  Lampe  und  dem  all- 
mäblichen  Glnhendwerden  des  Drahtgewebes  erkennt. 

Der  gebräuchlichste  Heizapparat  für   das  Laboratorium   ist  der  Bunaen- 
Bunsenbrenner,  welcher  seit  der  Einführung  des  Auerlichtes  auch 
Nichtchemikern  allgemein  bekannt  ist.     Im  Rohre  des  Bunsenbrenners 

Fig.  191. 


Fig.  192. 


Die  FlAmme  geht  nicht 
durch  ein  Drahtnetz. 


Dessauer  Brenner. 

Hohe  340  om  nnd  180  cm.  Eund  e*Ein- 
•trOmongsöllIhnngen  für  das  Gas;  C  nnd 
c  Coniu  fttr  krftnige  Luftxufohr;  5,  und 
s  Drahtsieb  cur  innigen  Bditchung*  von 
I  Luft  und  Gas.] 


Verbrennungsofen. 


entsteht  eine  Mischung  von  Leuchtgas  mit  Luft,  welche  an  der  oberen 
BrenneröSnung  mit  nichtleuchtender  Flamme  verbrennt. 

Die  Entzündung  pflanzt  sich  unter  normalen  Verhältnissen  nicht  nach 
der  unteren  Oeffnung  fort,  weil  die  Geschwindigkeit  der  Explosions welle  ge- 
ringer ist,  als  diejenige  des  Gasstromes. 
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Heizapparate. 


DeuMiar  Eline  besonders  zweckmässige  Form  des  Bunsenbrenners  ist  der 

Dessauer  Brenner^),  bei  welchem  durch  eine  aufgesetzte  Kapsel  mit 
Fig.  193*  eingelegtem     Draht- 

sieb S  die  MiBchxing 
des  Gases  mit  der 
Luft  eine  Tiel  inni- 
gere wird,  wodurch 
die  Flamme  eine 
höhere  Temperatur 
und  eine  viel  grössere 
Gleichmässigkeit  er- 
hält. Ausserdem  ver- 
hindert das  Drahtnetz 
nach     dem    Principe 

der  Davy' sehen 
Sicherheitslampe  das 
Zurückschlagen  der 
Flamme  nach  dem 
unteren  Conus  C  (Fi- 
gur 191  a.  V.  S.). 

verbren-  f^^  Zum  Erhitzen  von 

"^*^°'~-  schwer  schmelzbaren 

Glasröhren ,  Porcel- 
lanröhren  oder  Me- 
tallröhren ordnet  man 
eine  Reihe  von  Bun- 
senbrennern oder 
besser  von  Dessauer 
Brennern  zu  einem 
Ofen  (Figur  192  A. 
V.  S.)  an,  der  wegen 
seiner  Verwendbar- 
keit zur  organischen 
Elementaranalyse  ge- 
wöhnlich als  Ver- 
brennungsofenbe- 
zeichnet wird. 

Zum    Abdampfen 
grosser  Flüssigkeits- 


Gi-osser  Oasbrenner  zur  Kesselheizung  oder  zum  Ab- 
dampfen bedeutender  Flüssigkeitsmengen. 

E   Einströmangsöfbiuiig  fttr   Gas;   R   Bcgulirhahn;    AA   Aus- 
strOmungsöf&iung  für  d«i  mit  Luft  gemischte  Gas. 

Fig.   194. 


OroBse  Gab- 
brenner. 


Gasofen  für  gelinde  Erhitzung. 

E  EinstrOmungsöffliuiig  für   Gas;    R  Bingbreuner   mit   feinen 
Löchern;  S  Schraube  cum  Hoch-  und  Niedrigstellen  Ton  B, 


*)  In  verschiede- 
nen Grössen  zu  be- 
ziehen von  der  Con* 
tinentalgasgesellschaft 
in  Dessau. 
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mengen   oder  zur  Eesselheizung  (S.  151)  bedarf   man  grösserer  Gas- 
brenner (Figur  193). 

Für  gelindere  Erhitzung  eignet  sich  vorzüglich  der  durch  Figur  194 
illustrirte  Gasofen.  Eine  ganz  gleichmässige  Temperatur  erzielt  man 
im  Wasserbade  (S.  150),  im  Oelbade  oder  im  Luftbade.  Geschlossene 
Rohren  erhitzt  man  zweckmässig  auf  constante  Temperatur  in  dem  in 
Figur  195  abgebildeten  Ofen.  Der  die  Rohre  umgebende  Kessel  K 
wird  nach  Yolhard  theilweise  mit  Petroleum  angefüllt,  welches  bei  e 
eingegossen  werden  kann.  Sobald  das  Petroleum  ins  Sieden  kommt, 
zeigt  das  Thermometer  t  die  Temperatur  der  Dämpfe  an;  die  Dämpfe 

Fig.  195. 


i  0  a 


Volhard^s  Röhrenofen  tum  Erhitzen  auf  constante  Temperatur. 

K  Kessel  für  ErdOl,  b|  ^cbs  Brenner,  fTKahler,  h  Dreiweghahn,  t  Thermometer,  e  EingussOffnong, 
9  9  Sicherung  gegen  Explosion  der  Bohre. 

condensiren  sich  in  dem  von  kaltem  Wasser  durchströmten  Kühler  Wund 
werden  bei  v  in  einer  nicht  mit  gezeichneten,  durch  ein  Bleirohr  an- 
geschlossenen Vorlage  aufgefangen.  Dadurch  erhöht  sich  ständig  der 
Siedepunkt  des  zurückbleibenden  Erdölantheils;  hat  das  Thermometer  t 
die  gewünschte  Temperatur  erreicht,  so  dreht  man  den  Dreiweghahn  h 
80,  dass  das  Destillat  nach  £^  zurückfliesst.  Von  nun  an  bleibt  der 
Siedepunkt  des  Erdöles  und  daher  auch  die  Temperatur  des  ganzen 
Apparates  constant. 

Zur  £rzielung  eines  hohen  Hitzegrades  im  Kleinen,  namentlich  bei  Das  Löth- 
der  Analyse  auf  trockenem  Wege,  dient  das  Löthrohr  (Figur  196 
Ä.  f.  S.). 


röhr. 
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;  Heizapparate« 


SchmelcöfiBD 
für  hohe 
Tempera- 
turen. 


Bei  a,  dem  Mundstücke  des  InstrumeDtes,  bläst  man  mittelst  des  Mondes 
Luft  in  das  Instrument,  welche  bei  h,  der  sogenannten  Löthrohrspitze ,  aus 
einer  sehr  feinen  Oeffnung  austritt.  Hält  man,  während  man  Luft  einbläst, 
diese  Spitze  in   eine  Kerzen-,   Lampen-  oder  Wein^eistflamme ,   so  wie  es 

Figur   197   versinn- 
licht,  so  erhält  man 
eiüe      sehr     wenig 
leuchtende ,       aber 
sehr  heisse  Flamme, 
mit    der    man    be- 
deutende    Wirkun- 
gen    auf     kleinem 
Baume      heryorzu- 
rufen  vermag. 
Will  man  für 
pyrochemische 
Zwecke  mögliebst  hohe  Temperaturen  erzeugen,  so  bedarf  es 
beßonderer  Vorrichtungen,    um  die  Wärmeverluste  durch 
Strahlung  nach  Möglichkeit  zu  vermeiden  und  die  mit  den 
Yerbrennungsgasen  fortgehende  Wärme  zur  Vorwärmung  der 
Fig.  198. 


a 
Löthrohr. 


Veränderung  einer  SpirituBflamme  durch   das 
Lötbrohr. 


Perrot'ioher  Ofen  für  Temperaturen  bis  12000. 
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Verbreannngslaft  auszunutzen.  Bei  sehr  sparsamem  Gasver brauch  ent- 
spricht solchen  Anforderungen  der  Rössler'sche  Gasofen  (zu  be- 
ziehen von  der  Gold-  und  Silberscheideanstalt  zu  Frankfurt  a.  M.), 
in  welchem  man  etwa  1  kg  Gold  (Schmelzpunkt  1075^,  vgl.  Tabelle 
auf  S.  36)  auf  einmal  zu  schmelzen  vermag.  Aehnlich  wirkt  der  Ofen 
von  Perrot  (Figur  198),  in  welchem  man  eine  Temperatur  von  1200® 
erreicht,  und  manche  andere  Construction.  Der  Ofen  von  Deville 
benutzt  als  Heizmaterial  Eokspulver  oder  Eohlengraphitpulver,  welches 


Fig.  198  a. 


VersuchsschmeUofen  für  elektrischen  Betrieb, 

aai  Kohlenelektroden,  eei  Stromsuführung,  c  Stellschranbe  cum  Binitellen  des  Blockes  b. 

durch  ein  kräftiges  Gebläse  verstäubt  und  in  diesem  fein   verth  eilten 
Zustande  entzündet  wird. 

Auch  in  der  Technik  spielen  die  Kohlenstaubfeuerungen  eine  Fonunka- 
gewisse  Rolle;  wo  indessen  ein  flüssiges  Brennmaterial,  also  Kohlen- 
wasserstoffe in  Form  von  Erdöl,  hochsiedenden  Erdölrückständen 
(Masut),  Oelgastheer  oder  flüssigen  Abfällen  der  Paraffinfabrikation  in 
genügender  Menge  zur  Verfügung  stehen,  da  bieten  solche  ein  ganz 
vortreffliches  Heizmaterial  dar.  Der  einfache  Apparat,  mit  welchem 
diese  überaus  elegante  Feuerung  nahezu  ganz  selbstthätig  arbeitet,  ist 


feuerung. 
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Heizmaterialien. 


Elektrische 
Oefen. 


BrzeaguDg 
▼on  Heizgas 
und  Leucht- 
gas. 


Fig.   199. 


die  Foreunka.  Das  flüssige  Heizmaterial  wird  durch  ein  T-Bohr 
mittelst  eines  Dampf  Strahles  oder  mittelst  comprimirter  Luft  angesangt 
und  durch  eine  Düse  verstaubt.  Hier  tritt  dann  eine  Wolke  vod 
Wasserdampf  und  feinen  Oeltröpf chen  aus,  welche  sich  leicht  entzünden 
lässt  und  eine  ganz  aschen-  und  rauchfreie  Flamme  liefert,  die  nicht 
selten  in  einer  Länge  von  3  bis  5  m  benutzt  wird.  Die  Forsunka  mit 
Wasserdampf  dient  in  erster  Linie  für  Torpedo- 
boote, Locomotiven,  Fluss-  und  Seedampfer,  über- 
haupt in  Anlagen,  wo  es  auf  hohen  calorimetrischen 
Effect  des  Brennmaterials  und  Sauberkeit  des  Be- 
triebes ankommt;  die  Forsunka  mit  Pressluft  dient 
wegen  ihres  hohen  pyrometrischen  Effectes  für 
Hüttenprocesse. 

Den  höchsten  pyrometrischen  Effect,  der  den- 
jenigen der  Knallgasöfen  (S.  139)  weit  übertrifft, 
geben  die  elektrischen  Oefen.  In  Fig.  198a 
(a.  V.  S.)  ist  ein  Versuchsschmelzofen  für  elektri- 
schen Betrieb  abgebildet,  in  dem  man  die  Vor- 
gänge mittelst  dunkler  Brillen  durch  die  Glimmer- 
platten an  der  Vorder-  und  Hinterwand  beobachten 
kann. 

Der  Ofen   besteht  aus  einem  in  Eisen  gefassten 
Thonmantel.    In  seinem  Boden  hat  dieser  ein  Loch,  in 
dem  der   feuerfeste  Block  h  durch  die  Stellschraube  c 
auf  und  ab  bewegt  werden  kann.     Der  Block  b  tragt 
den   kleinen  Tiegel,   der  je   nach  der  auszuführenden 
Operation  aus  Kohle,  Kalk,  Magnesit  etc.  geformt  sein 
mag.    In  den  Tiegel  hinein  ragen  die  beiden  Kohlen- 
elektroden a  und  a^,  denen  bei  den  Klemmen  e  and 
€i  der  Strom  zugeführt  wird.    Auf  die  herausragendeii 
Kohlenenden  sind  Holzhandhaben  aufgesetzt,   um  den 
Abstand  der  Kohlenspitzen   und  damit  die  Länge  des 
Bogens  mit  der  Hand  reguliren  zu  können.    Yermit- 
Burgemei Sterns      telst  eines  kräftigen  Magneten  kann  man  dem  Licht- 
fr  oser^eMp^  aus  Luft  bogen  jeden  gewünschten  Weg  vorschreiben.   Vom  und 
mit  Petroleumäther,    hinten   wird  der  Ofenraum  durch  Glimmerplatten  be- 
KK  Kupferrohr  mit  1,4  m   grenzt ,  durch  welche  man  in   das  Ofeninnere  hinein- 
"rr,"°Vt"SoUw'Si;  «eben  und  den  Vorgang  beobachten  kann.   FreiUch  ist 
geftüit.    B  Beb&iter  mit   der  Umstand ,  dass  die  Luft  zu  dem  Heizraum  freien 

teopftlS^f'i^'iiuft^umhl  Zutritt  hat,  bei  dieser  Anordnung  von  Nachtheü. 
mngirohr,  GG  Ableitungs- 

Heisgas.    *^"*  ^  In  Ermangelung  einer  städtischen  Gasleitung 

lässt  sich  ein  Intensivleuchtgas  von  sehr  hohem 
Heizeffect  aus  „  Gasöl  ^  (billige  Nebenproducte  der  Paraffinindustrie)  in 
Apparaten  erzeugen,  bei  denen  das  Oel  in  zum  Glühen  erhitzte  Eisen- 
retorten  eintropft  und  an  deren  heissen  Wänden  in  gasförmige  Producte 
umgewandelt  wird  (Oelgas,  Fettgas).     Noch  bequemer  erzeugt  man 
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Fig.  200. 


Gas  aus  Luft  mit  Petroleumäther  in  dem  Apparate  von  Burgemeieter 
(Fig.  199). 

Das  Bohr  KK  wird  mit  Holzwolle  gefallt,  auf  welche  man  aus  dem 
Bebälter  B  durch  den  Hahn  H  sehr  flüchtigen  Petroleumäther  vom  speci- 
fisoben  Gewicht  0,63  hlB  0,65  eintropfen  lässt,  während  durch  L  Luft  unter 
einem  Ueherdrucke  von  10  bis  15  om  Wassersäule  zuströmt.    Das  erzeugte 

Heizgas  wird  den  Bohren  GG 
entnommen ;  als  Leuchtgas 
ist  es  wegen  seines  hohen 
Stickstoff-  und  Sauerstoffge- 
haltes nicht  direct,  wohl  aber 
vorzüglich  im  Auerbrenner 
zu  benutzen. 

Ebenso  bequem  kann  Acetyien- 
man  als  Intensivleuchtgas  gang, 
und  Intensivheizgas  Ace- 
tyien aus  Calciumcarbid 
bereiten.  Zu  diesem  Zwecke 
sind  ausserordentlich  viele 
verschiedene  Apparate  con- 
struirt  worden,  von  denen 
beistehend  eine  von  der 
internationalen  Acetyien- 
gesellschaft  herrührende 
Anordnung  wiedergegeben 
sei  (Figur  200).  Dieser 
Apparat  bietet  den  Vor- 
theil,  dass  stets  nur  ver- 
hältnismässig geringe  Men- 
gen von  Carbid  mit  über- 
schüssigem Wasser  in  Be- 
rührung kommen. 

Das  durch  trockene  De-  Leuchtgas, 
stillation   der  Steinkohlen, 
häufig  noch  unter  Zusatz 
von    etwas    fetter    Braun- 
ÄutonuUischer  Acetylengctsentwickler.  kohle    oder    von    anderen 

A  WMserbehllter,  B  Oasometer,  C  Garbidbeh&lter,  D  Ven-  bitumeureichen  Substanzen 
til,  E  CarbidTertheiler,  F  VerschlussBchraube ,  QO  Hebe-  ,      ^         i  .  i     .      • 

behilter,  HH  Gewichte ,  J  AnsUsshahn  der  Bfickst&nde,  erzeugte  LeuchtgaS  hat  ei- 
K  Platte,  LF  SlcherheitBrentU ,  M  PreislonBrohr ,   NN  i     i  ,      .       i.  •     i 

Hemmarme,   O  Gasrohr.  T^^T^  hohen  Calonmetnschen 

Effect,  und  wird  daher  im 
Laboratorium  fast  ausschliesslich  zu  Heizzwecken  verwendet.  Aber 
für  die  Erzeugung  eines  technischen  Heizgases  ist  diese  Methode 
ungeeignet,  weil  nur  ein  sehr  kleiner  Theil  der  angewandten  Stein- 
kohle in  gasförmige  HeizstoSe  übergeht,  die  Hauptmenge  als  Koks 
in  fester  Form   zurückbleibt.     Das   Problem,  den  Koks  oder  andere 
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sehr  kohlenstoSreiche  Brennmaterialien  in  der  Weise  vollständig  zu  ver- 
gasen, dass  das  erzengte  Heizgas  den  grössten  Theil  des  der  Kohle 
eigenen  Wärmewerthes   noch   in   sich   trägt,  ist  daher  ein  technisch 
ausserordentlich  wichtiges. 
Waisergas.  Durch  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  glühende  Kohle  wird  der 

Kohlenstoff  vollkommen  in  gasförmige  Yerhindungen  übergeführt;  zu- 
nächst bildet  sich  bei  Temperaturen  unter  600^  Kohlendioxyd  und 
Wasserstoff : 

C  +  2H2O     =     COa  +  2Ha  ; 

bei  Temperaturen  über  800®  wird  aber  das  Kohlendioxyd  weiter  ver- 
ändert: 

C  +  CO2     ==     2  CO  , 

so  dass  die  Gesammtreaction,  welche  man  technisch  bei  1000  bis  1200^ 
leitet,  wesentlich  nach  der  Gleichung 

C  +  H,0     =     CO  +  Hj 

zu  verlaufen  scheint  Praktisch  ist  also  der  Erfolg  der,  dass  der 
Wasserdampf  durch  Einwirkung  des  glühenden  Kohlenstoffs  unter  Ver- 
doppelung seines  Volumens  in  ein  brennbares  Gemisch  gleicher  Raum- 
theile  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  übergeht,  dessen  Heizwerih  noch 
92  Procent  von  demjenigen  der  Kohle  beträgt.  Der  Process  erfolgt 
nur  unter  äusserer  Wärmezufuhr,  da  für  jedes  Gramm  Wasserstoff, 
welches  sich  nach  obiger  Gleichung  neben  14  g  KohleQOxyd  bildet, 
14795  kleine  Calorien  verbraucht  werden.  Das  Wassergas  wird  unter 
anderem  bei  der  Gewinnung  von  Flusseisen  nach  dem  Siemens- 
Martin-Verfahren  als  Heizgas  zur  Erzeugung  sehr  hoher  Tempe- 
raturen angewandt 

imftgas.  Leitet  man  vorgewärmte  Luft  über  weissglühende  Kohlen,  so  bildet 

sich  bei  genügender  Abhaltung  der  Wärmeausstrahlung  im  Wesent- 
lichen Kohlenoxyä,  welches  mit  viel  Luftstickstoff  (2^/2  Volumen  Stick- 
stoff auf  1  Volumen  Kohlenoxyd)  gemengt  entweicht.  Dieses  brennbare 
Gas,  welches  freilich  in  der  Praxis  immer  noch  stark  mit- Kohlendioxyd 
verunreinigt  erhalten  wird,  und  nur  einen  niedrigen  Heizwerth  besitzt, 
wird  als  Luftgas  bezeichnet. 

DowBongae.  Da  die  Erzeugung  des  Kohlenoxyds  aus  Kohle  mit  einer  gewissen 

Wärmeentwickelung  verbunden  ist,  die  bei  der  Fortleitung  des  erzeugten 
heissen  Gases  nutzlos  verloren  gehen  würde,  so  kann  man  in  sorgfältig 
construirten  Apparaten,  in  denen  die  mit  den  Abgasen  entweichende 
Wärme  möglichst  vollständig  nach  dem  Gegenstromprincip  zur  Vor- 
wärmung der  Verbrennungsluft  ausgenutzt  wird,  die  exothermische  (mit 
Wärmeentwickelung  verbundene)  Luftgaserzeugung  mit  der  endother- 
mischen  (mit  Wärmeverbrauch  verbundenen)  Wassergaserzeugung  ohne 
äussere  Wärmezufuhr  gleichzeitig  ausführen.  Ein  solcher  Apparat,  in 
welchem  Kohlen  durch  Luft  und  Wasserdampf  gleichzeitig  zersetzt 
werden,  ist  der  Dowsonapparat.     Das  Dowsongas  enthält  neben 
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49  Procent  Stickstoff  und  gegen  7  Procent  Eohlendioxyd  rund  25  Pro- 
cent Eohlenoxyd,  19  Procent  Wasserstoff  und  Spuren  von  Methan  und 
Aethylen.  Noch  ärmer  an  Wasserstoff  ist  das  Generatorgas,  welches  Generator- 
sich  nach  denselben  Principien,  aber  in  mehr  ofenartigen  Apparaten, 
bildet  und,  entsprechend  seinem  geringeren  Heizwerthe,  nicht  zum 
weiteren  Transport  oder  zum  Betriebe  von  Gaskraftmaschinen  bestimmt 
ist,  sondern  zum  directen  Verbrauch  an  Ort  und  Stelle  (Siemens'sche  aasfeu^e-" 
Gasfeuerung).     Es  enthält  rund  33  Procent  Kohlenoxyd.  "*"*■ 

Der  Wasserstoff  entsteht  bei  einigen  technischen  Processen  als  Wasserstoff 
schwer  verwerthbares  Nebenproduct,  z.B.  bei  der  elektrolytischen  Dar-  decken. 
Stellung  der  Kalilauge  und  beim  Parkesiren  des  Bleies,  ist  aber 
im  Allgemeinen  als  Heizmaterial  noch  zu  kostspielig  (vergL  S.  127). 
Methoden  zur  technischen  Darstellung  von  Wasserstoff  in  grossem 
Maassstabe  lassen  sich  in  der  Weise  durchfuhren,  dass  man  aus  dem 
Wassergas  das  Kohlenoxyd  entfernt.  Dies  ist  mit  oder  ohne  Zuhülfe- 
nahme  von  Metallen  (Eisen,  Nickel)  möglich;  die  verschiedenen  hierfür 
Yorgeschlagenen  Verfahren  kommen  im  Grunde  alle  darauf  hinaus,  dass 
das  Kohlenoxyd  des  Wassergases  nach  der  Gleichung 

CO  +  ILjO     =     CO,  +  H, 

umgesetzt  wird.  Man  erhält  also  schliesslich  an  Stelle  eines  Cubik- 
meters  Wassergas  einen  Cubikmeter  Wasserstoff  gas  und  einen  halben 
Cubikmeter  Kohlendioxyd.  Lässt  man  den  Process  continuirlich  ver- 
laufen, so  muss  man  das  Kohlendioxyd  absorbiren  (z.  B.  durch  Kalk), 
was  kostspielig  ist,  lässt  man  dagegen  den  Process  unter  Mitwirkung 
von  Metallen,  die  durch  Wasserdampf  oxydirt,  durch  Wassergas  oder 
Generatorgas  wieder  reducirt  werden,  discontinuirlich  verlaufen,  so  kann 
man  das  Kohlendioxyd  in  die  Luft  entweichen  lassen  und  das  Wasser- 
stoffgas direct  in  reinem  Zustande  auffangen. 

Die  Heizwerthe  der  verschiedenen  Brennmaterialien  sind,  wie  sich 
ans  nachfolgenden  Tabellen  ergiebt,  ganz  ausserordentlich  abweichende. 
Die  erste  Tabelle  giebt  an,  wie  viel  Calorien  pro  Cubikmeter  erzielt 
werden;  hier  stehen  natürlich  die  specifisch  schweren,  festen  Brenn- 
stoffe an  besonders  günstiger  Stelle,  und  auch  bei  den  Heizgasen 
tritt  die  Ueberlegenheit  der  fetten  Gase  gegenüber  den  mageren,  des 
Aethylens  gegenüber  dem  Methan  klar  hervor.  Dieser  Vergleich  nach 
dem  Volumen  leidet  aber  offenbar  an  einer  gewissen  Einseitigkeit;  das 
so  ungemein  leichte,  aber  wegen  seiner  grossen  Moleculargesch windig- 
keit auch  sehr  leicht  transportirbare  Wasserstoffgas  steht  hier  zu 
Unrecht  an  schlechter  Stelle.  Bei  dem  Vergleich  nach  dem  Gewicht 
(zweite  Tabelle)  nimmt  es  dafür  die  beste  Stelle  ein.  Der  hohe  Heiz- 
werth  des  Erdöls  selbst  im  Vergleich  mit  ganz  reiner  Kohle  (die  ]a 
in  praxi  als  Brennmaterial  nie  vorliegt)  erhellt  aus  beiden  Zusammen- 
stellungen; ebenso  die  grosse  Ueberlegenheit  des  Leuchtgases  und  der 
übrigen  Intensivheizgase  über  das  Generatorgas  und  das  Dowsongas. 
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Heizwerthe  in  grossen  Galorien  pro  Cubikmeter. 


Luftgas 

Generatorgas 

DowBOBgas 

WasBerstoff,  zu  'Wasserdampf 

Wassergas,  zu  Eohlendioxyd  und  "WaBser  von  0° 

Kohlenoxyd,  zu  Eohlendioxyd 

Wasseretoff,  zu  Wasser  von  0" 

Leuchtgas 

Grubengas    

Acetylen 

Aethylen 

Holzkohle,  zu  Eohlenoxyd 

Schwefel  (rhombisch) 

Erdöl  (Baku) 

Kohlenstoff  (reine  Holzkohle),  zu  Kohlendioxyd 
Graphit,  zu  Kohlendioxyd 


Heizwerthe  in  grossen  Galorien  pro  Kilogramm. 


Gewicht  bei 

O*»  und 

Heizwerth 

Normaldruck 

pro  cbm 

in  kg 

1,25 

900 

1,25 

950 

0,96 

1320 

0,08995 

2  590 

1,249 

3  020 

1,250 

3  050 

0,08995 

3  080 

0,3977 

5  000 

0,716 

9  540 

1.16 

12,900 

1,25 

15  100 

1570 

3  830  000 

2070 

4  600  000 

890 

9  900  000 

1570 

12  770  000 

2176 

17  190  000 

LuftgaR 718 

Generatorgas 758 

Dowsongas 1  693 

Schwefel  (rhombisch) 2  220 

« Holzkohle,  zu  Kohlenoxyd 2  440 

Kohlenoxyd,  zu  Kohlendioxyd 2  440 

Wassergas,  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser  von  0"  4  557 

Graphit,  zu  Kohlendioxyd 7  900 

Kohlenstoff  (reine  Holzkohle),  zu  Kohlendioxyd  8  140 

Erdöl  (Baku) 11000 

Acetylen 11 100 

Aethylen 12  070 

Leuchtgas 12  570 

Grubengas 13  340 

Wasserstoff,  zu  Wasserdampf 28  800 

Wasserstoff,  zu  Wasser  von  0® 34  200 

Kohlenstoff  und  Stickstoff. 

Oyw  Bei  Gegenwart  Yon  Aetzalkalien  yereinigt  sich  EohlensioS  (und 

wasieratoff.   yiele  Kohlenstoffverbmdungen)  mitStickstoS,  namentlich  wenn  letsterer 

in  Form  von  Ammoniak  (oder  als  Natriumnitrit)  ingefülurt  wird,  zu 
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CyanYerbindungen,  welche  als  die  Salze  einer  eigenthümliclien 
Säure,  der  Cyanwasserstof fsänre  HCN,  aafzufassen  sind.  Diese 
Säure  bildet  sich  unter  dem  Einflasse  der  elektrisclien  £ntladang  aas 
freiem  Stickgas  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen,  namentlich  leicht  mit 
Acetylen : 

Ca  Ha  +  Na     =     2HCN  . 

Man  stellt  die  CyanwasserstoSsänre  dar  durch  Einwirkung  von  Danteiiung. 
massig  verdünnter  Schwefelsäure  auf  gelbes  Blutlaugensalz  [Ferrooyan- 
kalinm,  K4Fe(CN)e]. 

500  g  grob  gepulvertes  Blutlaugensalz  werden  in  einem  gut  ventilirten 
Räume  mit  einem  Qemisch  von  350  g  concentrirter  Schwefelsäure  und  700  ccm 
Wasser  in  einer  Betorte  mit  Steigrohr  und  abwärts  gerichtetem  Kühler  auf 
dem  Gasofen  destillirt.  Mit  dem  Kühler  sind  zwei  Woulff'sche  Flaschen 
luftdicht  verbunden,  welche  in  Eis  stehen;  die  aus  der  letzten  Flasche  ent^ 
weichenden  Dämpfe  leitet  man  in  kaltes  Wasser.  Die  sich  in  der  Betorte 
bildenden  unlöslichen  Bückstände  veranlassen  ein  gelindes  Stossen  des  Betorten- 
inhaltes;  aber  bei  gleichmässiger ,  vorsichtiger  Erwärmung  ist  eine  Zer- 
trümmerung der  Betorte  nicht  zu  befürchten.  Das  Destillat  ist  sofort  fast 
völlig  rein;  braucht  man  absolut  wasserfreien  Cyanwasserstoff,  so  füllt  man 
schon  vor  der  Destillation  die  erste  der  Woulff  sehen  Flaschen  halb  mit 
porösem  Chlorcalcium  an  und  stellt  sie  zum  Bchluss  in  warmes  Wasser,  um 
ihren  Inhalt  in  die  zweite  Flasche  überzudestUliren.  —  Das  Product  ist  nicht 
im  wasserfreien,  sondern  im  verdünnten  Znstande  aufzubewahren;  noch  besser 
hält  sich  die  wässerige  Blausäure,  wenn  man  ihr  auf  je  100  ccm  einen  Tropfen 
verdünnte  Mineralsäure  zusetzt. 

Die  wasserfreie  CyanwasserstoSsäure ,  welche  wegen  ihrer  Be-  Eigenschaf- 
ziehungen  zum  Berlinerblau  auch  Blausäure  genannt  wird,  ist  eine  BUnsAnre. 
überaus  flüchtige,  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit,  die  auf  der 
Haut  ein  Gefühl  der  Kälte  erzeugt,  wie  verdunstender  Aether,  und  an- 
gezündet mit  violetter  Flamme  brennt  Der  Siedepunkt  liegt  bei  27^; 
in  der  Kältemischung  erstarrt  der  Cyanwasserstoff  und  schmilzt  bei 
etwa  —  15^  Er  ist  mit  Wasser  in  Jedem  Verhältnis  mischbar  (wässerige 
BlausäxLre).  In  chemischer  Hinsicht  zeigt  der  CyanwasserstoS  die  grösste 
Aehnlichkeit  mit  den  HalogenwasserstoSsäuren ,  mit  der  Stiokwasser- 
stoSsäure  (S.  206}  und  der  salpetrigen  Säure  (S.  191).  Wie  die  beiden 
letztgenannten  Säuren,  so- ist  auch  die  Blausäure  eine  nur  sehr  schwache 
Säure,  die  aber,  wie  alle  HalogenwasserstoSsäuren  und  auch  die  sal- 
petrige Säure,  grosse  Neigung  zeigt,  in  einer  poljmeren  Form  von  sechs- 
fachem Moleculargewicht  H^GeNe  aufzutreten.  Werden  in  dieser  Formel 
einige  WasserstoSatome  durch  ein  mehrwerthiges  Metall  (£isen,  Kobalt) 
ersetzt,  so  entstehen  sehr  beständige,  starke  Säuren,  von  denen  nament- 
lich die  eisenhaltigen  sehr  charakteristische  Salze  bilden  (Blutlaugensalz, 
Berlinerblau). 

Die  Blausäure  gehört  zu  den  reactionsfähigsten  Substanzen  und  ohemische 
bildet  eine  überaus  grosse  Zahl  wichtiger  Derivate,  deren  Beschreibung  ^£^en. 
der  organischen  Chemie  angehört.  Durch  Addition  von  Sauerstoff  liefert 
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sie  die  Cyaneäure,  HCNO,  mit  Schwefel  die  Rhodanwasser- 
stoffsäure,  HCNS,  durch  WasserBtoSentziehung  bildet  sie  das  C  y  a  n 
oder  Dicyan,  NC— CN,  ein  farbloses  Gas  von  aromatischem  Gerüche, 
welches  sich  aus  dem  im  freien  Zustande  nicht  beständigen  Cyanrest 
— CN  in  derselben  Weise  durch  Polymerisation  bildet,  wie  z.  B.  das 
Chlorgas,  CI2,  aus  2  Atomen  Chlor,  oder  das  StickstoStetroxyd,  N2O4, 
aus  zwei  Salpetrigsäureresten  NOa  (S.  188). 

Die  Blausäure  gehört  zu  den  stärksten  Giften.  Sowohl  die  Dämpfe 
als  auch  die  wässerige  Lösung  tödten  kleine  Thiere  schon  in  sehr  ge- 
ringen Mengen  sofort.  Für  Menschen  beträgt  die  tödtliche  Dosis  der 
wasserfreien  Blausäure  0,05  g,  in  einzelnen  Fällen  ist  aber  auch  nach 
Einnahme  von  1  g  noch  Wiederherstellung  erfolgt.  Die  Hauptwirkung 
der  Blausäure  besteht  in  der  Lähmung  der  Athmungsorgane;  damit 
hängt  auch  die  medicinische  Verwendung  sehr  yerdannter  Blausäure- 
lösungen (Bittermandelwasser,  Eirschlorbeerwasser)  zur  Beruhigung  der 
krankhaft  erregten  oder  entzündeten  Athmungsorgane  und  die  nament- 
lich in  Bergländem  beliebte  Verwendung  sehr  dünner,  weingeistiger 
Blausäurelösungen  als  Genussmittel  (Eirschwasser,  Slibowitz)  zusammen. 

Eine  andere,  ebenfalls  ausserordentlicb  reactionsföhige  Verbindung  des 
EohleoBtoffs  mit  Stickfitoff  und  Wasserstofif  iat  das  von  Pecbmann  entdeckte 
Diazomethan,  HaCN,,  von  welchem  wir  ein  schwefelhaltiges  Deiivat,  die 
DiazomethandifiulfoBäure,  N,G(80sH),  (S.  468),  bereits  als  Ausgangsmateiial 
far  die  Darstellung  von  Hydrazin  (S.  208)  kennen  gelemt  haben.  Das  fi-eie 
Diazomethan  ist  unter  den  Normalbedingungen  luftföimig.  Mit  Salzsäure 
reagirt  es  schon  in  der  Kälte  sehr  lebhaft  unter  Bildung  von  Stickgas  nnd 
Chlormethyl  (S.  469): 

CHjN,  +  HCl    =    CHaCl+N»; 
mit  Carbonsäuren  liefei-t  es  Ester  des  Methylalkohols. 

Von  den  einfachsten  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Stickstoff, 
Sauerstoff  und  Wasserstoff  sind  noch  die  Amide  der  Kohlensäure  he^ 
Yorzuheben.  Werden  in  der  Kohlensäure  beide  Hydroxyle  durch  die 
zweiwerthige  Gruppe  =NH,  also  durch  Imid  (S.  171)  ersetzt,  so  er- 
halten wir  die  Verbindung  CONH,  das  Imid  der  Kohlensäure  ist  somit 
gleich  zusammengesetzt  und  anscheinend  identisch  mit  der  Cyansaure 
(siehe  oben).  Durch  Addition  von  Ammoniak  an  Cyansaure,  durch 
Abdampfen  einer  Lösung  yon  Ammoniumcyanat,  NH4CNO,  oder  durch 
Einwirkung  Yon  Ammoniak  auf  das  Chlorid  der  Kohlensäure,  COCI2 
(S.  470),  erhält  man  dagegen  eine  Verbindung,  in  welcher  beide  Hydr- 
oxyle der  Kohlensäure  durch  ein  Amid  — NH^  ersetzt  sind: 

/OH 
C0< 
^OH 

Kohlensaure  HaruBtoff. 

Diese  Verbindung,  welche  ausserordentliche  Wichtigkeit  namentlich 
als  StoSwechselproduct  des  thierischen  Organismus  besitzt,  wird  als 


/NH, 
C0< 
^NH« 
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Carbamid  oder  Harnstoff  bezeichnet.  Der  Harnstoff  schmilzt  bei 
132<>  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht,  schwerer  in  Alkohol  löslich;  er  ist 
eine  wohlcharakterisirte  Base,  von  deren  Salzen  das  Nitrat  durch  Ery- 
staUisationsfähigkeit  ausgezeichnet  ist.  Ein  Mensch  scheidet  am  Tage 
etwa  30  g  Harnstoff  aus. 

"Wird  in  der  Kohlensäure  nur  ein  Hydroxyl  durch  Amid  — NH2  Carbamin 
ersetzt,  so  erhalten  wir  eine  einbasische  Säure,  dieCarbaminsäure, 
H^N— GOOH,  deren  Ammoniaksalz  im  käuflichen  Ammoniumcarbonat 
als  Beimengung  vorkommt  und  aus  Eohlendioxyd  mit  Ammoniakgas 
in  der  Kälte  entsteht 


Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Schwefel. 

Sohwefelkolilenstofi;  CSj. 

Synonyma:  Kohlenäoffdistilfid,  Schwefelälkoholy  Carboneum  sulfuraium. 

Moleculargewicht  08,  =  75,58.  Speciflsches  Gewicht  (Wasser  =  1) 
1,292  bei  0®.  Schmelzpunkt  —  113®,  Siedepunkt  +  46^  Dampfdichte  (Luft 
=  1)  2,633  (berechnet  2,618).  Procentische  Zusammensetzung:  84,23  Procent 
Schwefel,  15,77  Piocent  Kohlenstoff. 

Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  den  Producten  der  trockenen  Vor- 
Destillation  der  Steinkohle.     Er  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von    ^""®**' 
Schwefel  auf  viele  EohlenstoSverbindongen  nnd  wird  durch  Einwirkung 
von  Schwefeldampf  auf  rothglühende  Kohle  dargestellt. 

Der  käufliche  Schwefelkohlenstoff  ist  durch  gelb  gefärbte,  übel-  Beindar- 
riechende  Verbindungen  verunreinigt,  von  denen  man  ihn  am  besten  **®"^'*«- 
durch  Schütteln  mit  metallischem  Quecksilber  und  darauf  folgende  Becti- 
fication  befreit. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  sehr  leicht  bewegliche,  das  Licht  Phygikau- 
stark  brechende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,292,  welche  in  Sohaft^L^'^ 
ganz  reinem  Zustande  aromatisch  riecht  und  farblos  ist,  beim  Auf- 
bewahren aber  leicht  gelb  wird  und  einen  widerwärtigen  Geruch  an- 
nimmt. Der  Schwefelkohlenstoff  erstarrt  erst  bei  sehr  niedriger  Tem- 
peratur und  schmilzt  schon  bei  —  113^  (Holborn  und  Wien). 
Bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verflüchtigt  sich  der  Schwefel- 
kohlenstoff sehr  rasch  unter  starker  Yerdunstungskälte,  wobei  sich  an 
der  feuchten  Luft  schneeartige  Eryställchen  bilden,  in  denen  ein  sehr 
zersetzliches  Hydrat  des  Schwefelkohlenstoffs  vorzuliegen  scheint.  In 
Wasser  ist  der  Schwefelkohlenstoff  nur  sehr  wenig  löslich. 

Der  Schwefelkohlenstoff  mischt  sich  mit  Alkohol  und  Aether  und 
ist  ein  gutes  Lösungsmittel  für  Schwefel  und  Phosphor.  Lässt  man 
solche  Lösungen  langsam  verdunsten,  so  scheidet  sich  der  Schwefel  oder 
Phosphor  in  regelmässigen  Erystallen  ab.  Auch  Jod  wird  von  Schwefel- 
kohlenstoff in  bedeutender  Menge  aufgenommen,  und  dieser  ist  insofern 

Erdmann,  Lehrbuob  der  anorganischen  Chemie.  3Q 
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ein  sehr  empfindliches  Beagens  anf  Jod,  als  er  durch  die  geringste 
Spar  aufgenommenen  Jods  sich  rosenroth  färht.     Bei  grosserem  Jod- 
gehalt ist  die  Lösung  violett-  his  dunkelroth.  Auch  mehrere  organische 
StoSe  löst  er  auf,  so  Campher,  Harze,  Oele  u.  a.  m. 
Chemisches  Seiner  Formel  nach  kann  der  Schwefelkohlenstoff  als  Kohlensäure- 

anhydrid betrachtet  werden,  in  welchem  der  Sauerstoff  durch  Schwefel 

10H 
OH' 

mit  Metalloxyden  zu  den  kohlensauren  Salzen  vereinigt,  so  vereinigt 
sich  der  Schwefelkohlenstoff:  das  Anhydrid  der  für  sich  nicht  bekannten 

iSH  ' 
oTTi  niit  gewissen  Schwefelmetallen  zu  Ver- 
bindungen, welche  den  Charakter  von  Sulfosalzen  zeigen.  So  wie 
die  Verbindungen  des  Schwefelkohlenstoffs  mit  Schwefelmetallen  mit  den 
kohlensauren  Salzen  gleichen  Typus  der  Zusammensetzung  besitzen,  so 
sind  sie  auch  nicht  selten  mit  ihnen  isomorph. 

Aus  diesen  Gründen  betrachtet  man  das  Kohlensulfid  als  das  An- 
hydrid der  Sulfokohlensäure,  und  nennt  seine  Verbindungen  mit 
Schwefelmetallen  Sulfocarbonate. 
Entziind-  Schwefelkohleustoff  Zeichnet  sich  durch  seine  ausserordentliche 

Entzündlichkeit  aus;  sein  Dampf  entflammt  sich  an  der  Luft  bereits 
bei  einer  Temperatur  von  160  bis  200°,  ein  Umstand,  der  das  Arbeiten 
mit  Schwefelkohlenstoff  noch  bedeutend  gefährlicher  erscheinen  lässt, 
als  dasjenige  mit  anderen  niedrig  siedenden,  feuergefährlichen  Flüssig- 
keiten, wie  z.B.  Aether  oder  Benzin  (Petroleumäther).  Denn  der  Dampf 
des  Schwefelkohlenstoffs  bedarf  zu  seiner  Entzündung  keiner  Flamme; 
sie  wird  bereits  durch  einen  glimmenden  Span  oder  eine  brennende 
Cigarre  mit  Sicherheit  hervorgerufen.  Die  Flamme  des  Schwefelkohlen- 
stoffs ist  blau  und  seine  Verbrennungsproducte  sind  Kohlendioxyd  und 
Schwefeldioxyd : 

CSa  +  3O2     =     CO,  +  2S0a  . 

Dabei  entwickelt  sich  eine  sehr  bedeutende  Wärmemenge,  welche 
noch  etwas  grösser  ist,  als  die  beim  Verbrennen  von  schwarzer  Kohle 
und  festem  Schwefel  in  den  berechneten  Gewichtsverhältnissen  auf- 
tretende Calorienzahl ;  ein  Beweis  dafür,  dass  die  Bildung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs aus  seinen  Bestandtheilen  unter  Wärmebindung  erfolgt 
Gemische  von  Schwefelkohlenstoffdampf  mit  Sauerstoff  und  mit  Luft 
sind  explosiv,  nicht  dagegen  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
Stickoxyd,  welches  an  der  Luft  unter  Bildung  von  freiem  Stickstoff, 
Kohlendioxyd  und  Schwefeldioxyd  mit  ruhiger,  heller  Flamme  abbrennt 
(S.  194).  Schwefelkohlenstoff  hat  stark  reducirende  Eigenschaften; 
Metalloxyde  werden  bei  Glühhitze  durch  Schwefelkohlenstoffdampf  in 
Sulfide  umgewandelt  (Darstellung  von  Aluminiumsulfid),  auch  freie 
Metalle  gehen  unter  solchen  Bedingungen  häufig  in  Sulfide  über. 

Der  Sohwefelkohlenstoffdampf  besitzt  anästhesirende  und  betäubende 
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Eigenschaften  und  bewirkt  bei  längerer  Einwirknng  selbst  kleinerer  Pbysioiogi- 
Mengen  ernsthafte  Yergiftongserscheinungen ,  die  sich  namentlich  anf  S^^^' 
das  Nervensystem  erstrecken.    In  schwereren  Fällen  werden  Stönmgen 
des  Sensoriums  (Geruch,  Geschmack,  Gehör  oder  Sehyermögen}  und 
auch  vollkommenes  Irresein  beobachtet.   Man  erklärt  diese  Giftwirkung 
des  durch  die  Lungen  aufgenommenen  Schwefelkohlenstoffs  durch  die 
lösende  Wirkung,  welche  dieser  Körper  auf  das  Fett«  die  rothen  Blut- 
körperchen und  das  Nervenmark  ausübt.     Da  der  Schwefelkohlenstoff 
als  Lösungsmittel  in  manchen  technischen  Betrieben  Verwendung  findet,  Venren- 
so  ist  hier  sorgfältiger  Verschluss  der  Apparate  und  gute  Lüftung  der    ^^' 
Fabrikräume  nicht  nur  im  feuerpolizeilichen,  sondern  auch  im  sanitären 
Interesse  geboten. 

Der  Schwefelkohlenstoff  wurde  im  Jahi*e  1796  gelegentlich  hüttentech-  Gksohloht- 
nischer  Untersuchungen  von  Lampadius  in  Freiberg  entdeckt,  zunächst  ^^^*' 
seiner  Flüchtigkeit  wegen  mit  dem  Weingeist  verslichen  und  als  Schwefel- 
alkohol bezeichnet,    so   lange    seine    Zusammensetzung    noch    nicht    fest- 
gestellt war. 

Der  zwischen  dem  Eohlendioxyd  und  dem  Kohlendisulfid  (Schwefel-  Kohienoxy- 
kohlenstoS)  in  der  Mitte  stehende  Körper,  das  Eohlenoxysulfid," 
COS  =  59,63,  findet  sich  anscheinend  in  vielen  Mineralquellen  als 
wirksamer  Bestandtheil  und  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Kohlen- 
oxyd auf  Schwefeldampf  bei  Glühhitze.  Man  stellt  das  Kohlenoxysulfid 
gewöhnlich  aus  Rhodankalium,  KONS,  durch  Einwirkung  organischer 
oder  anorganischer  Säuren  dar.  Es  bildet  ein  farbloses  Gas  von 
charakteristischem  Gerüche,  welches  53,37  Procent  Schwefel,  26,64  Pro- 
cent Sauerstoff,  19,99  Procent  Kohlenstoff  enthält  und  die  Dichte  2,105 
(berechnet  2,065)  besitzt.  Es  verdichtet  sich  bei  0°  unter  einem  Drucke 
von  I2V2  Atmosphären  zu  einer  Flüssigkeit,  die  bei  niedriger  Temperatur 
erstarrt.  Wasser  absorbirt  ungefähr  sein  gleiches  Volumen  Kohlenoxy- 
sulfidgas.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  den  eigenthümlichen  Geruch 
des  Gases  und  einen  prickelnden  Geschmack.  Alkalien  und  namentlich 
auch  Ammoniak  absorbiren  es  sofort  unter  Verschwinden  des  Geruchs, 
während  Schwefelkohlenstoff  von  Ammoniak  nur  schwierig  und  lang- 
sam absorbirt  wird.  Verdünnte  Säuren  entwickeln  aus  der  alkalischen 
Lösung  Kohlendioxyd  und  Schwefelwasserstoffgas. 

Eine  sehr  interessante  schwefelhaltige  Verbindung  des  Kohlenstoffs  Amidome- 
ist  die  Amidomethandisulfosäure,  HaN— CH(S08H)a,  die  sich  beim  Ein-  sftnre. 
tragen  von  gepulvertem  Cyankalium  in   eine  wässerige  Lösung  von 
Kaliumdisulfit  bildet  und  durch  concentrirte  Salzsäure  aus  dieser  Lösung 
in   Form   ihres    schwer   löslichen    sauren    Kaliumsalzes   abgeschieden 
werden  kann. 

100  g  99procentige8  Cyankalium  werden  gröblich  zerstossen  und 
in  eine  Kaliumdisulfitlösung  eingetragen,  welche  durch  Sättigen  einer 
Lösrmg  von  150  g  AetzkaH  in  600  g  Wasser  mit  Schwefeldioxyd  dar- 
gestellt ist.      Nachdem  man   das  Cyankalium   durch  Umschütteln  in 

30* 


Digiti 


izedby  Google 


468  Halogenkohlenstoffverbindungen. 

LöBung  gebracht  hat,  erwärmt  man  anf  einem  Waseerbade,  wobei  die 
anfangs  saure  Flüssigkeit  nach  einer  halben  Stunde  alkaliBche  Reaction 
annimmt.  Nun  säuert  man  vorsichtig  mit  Salzsäure  an,  erwärmt  wieder 
und  wiederholt  diese  Behandlung  so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  sauer 
bleibt  Die  Operation  nimmt  iVs  ^^s  ^  Stunden  in  Anspruch.  Aus 
der  erkalteten  Lösung  wird  durch  ooncentrirte  Salzsäure  das  schwer 
lösliche  Sulfosalz  ausgefällt  und  nach  einigen  Stunden  abgesaugt  Die 
Ausbeute  beträgt  150  g. 
Diaxo-  Vermischt  man  das  saure  Ealiumsalz  der  Amidomethandisulfosäure 

imUbifture.  (23  g)  mit  Wasser  (34ccm)  und  giebt  eine  66procentige  Kaliumnitrit- 
lösung (log)  hinzu,  so  geht  das  Salz  in  Lösung  und  aus  der  orange- 
gelben Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  dem  Alkalischmachen  mit  Kali- 
lauge gelbes  diazomethandisulfosaures  Kalium,  N3C(SOsK)9  -f-  HaO, 
ab  (18  g).  Dieses  Salz  ist  wichtig  als  Ausgangsmaterial  für  die  Dar- 
stellung Yon  Hydrazin  (S.  208). 

Verbindungen  des  Kohlenstoflä  mit  den  Halogenen. 

TetncUor-  KohlenstoS  verbindet  sich  mit  den  Halogenen,  mit  Ausnahme  des 

Fluors,  nicht  direct.  Das  Chlorid  des  Kohlenstoffs  CCI4  (Tetrachlor- 
kohlenstoff, Perchlormethan ,  Kohlenstofftetrachlorid)  stellt  man  durch 
Einwirkung  yon  Chlor  auf  Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  eines 
Chlorüberträgers  (Antimontrichlorid)  dar.  Es  bildet  eine  farblose,  nach 
Rheinwein  riechende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,63,  die  bei 
niederer  Temperatur  krystallinisch  erstarrt,  bei  etwa  —  26^  schmilzt 
und  bei  77^  siedet.  Den  Namen  Perchlormethan  hat  das  Kohlen- 
stofftetrachlorid erhalten,  weil  es  das  Endproduct  der  Einwirkung  von 
Chlorgas  auf  Methan  ist,  die,  namentlich  im  Sonnenlicht,  sich  nach  der 
Gleichung 

CH,  +  4Cla     =     CCI4  +  4Ha 

vollzieht  Dabei  bilden  sich  aber  noch  drei  Zwischenproducte ,  welche 
ausser  Kohlenstoff  und  Chlor  noch  Wasserstoff  enthalten.  Das  Chlor 
bildet  somit  aus  dem  Methan  vier  verschiedene  Substitutionsproduete, 
und  analog  verhalten  sich  die  übrigen  drei  Halogene.  Die  Eigen- 
schaften der  so  entstehenden  16  Verbindungen  sind  in  nachfolgender 
Tabelle  zusammengestellt 
Verwen-  Der  Tetrachlorkohlenstoff  besitzt  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit, 

^oogenver-  Fette  uud  andere  organische  Substanzen  aufzulösen  und  findet  daher 
dS^SSSn-  ^  Lösungsmittel  und  Fleckenreinigungsmittel  Verwendung.  Für 
Btofb.  letzteren  Zweck  eignen  sich  chlorkohlenstoffhaltige  Mischungen  ganz 

besonders,  da  der  Chlorkohlenstoff  im  Gegensatz  zu  den  meisten  anderen 
leicht  flüchtigen  Kohlenstoffverbindungen  vollkommen  unverbrennbar 
ist  und  daher  solchen  Gemischen  grosse  Fenersicherheit  verleiht  Ausser- 
dem findet  der  Chlorkohlenstoff  in  der  Farbenindustrie  zur  organischen 
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Tabelle  der  Substitutionsproducte  des  Methans  mit  ein  bis 
vier  Atomen  Halogen. 


CMormethyl: 
Biedep.  —  22" 

Methylenchlorid : 
Siedep.  +42" 

Chloroform: 
Bchmelzp.  —  83® 
Biedep.        +  62" 

Chlorkohlenstoff: 
Bchmelzp.  —25" 
Biedep.        +  77" 


Brommethyl: 

Methylenbromid : 
Biedep.  +  99" 

Bromoform: 
Bchmelzp.  —     9" 
Siedep.       + 151" 

Bromkohlenstoff: 
Bchmelzp.  +  93" 
Biedep.        + 189" 


Jodmethyl: 

+  44" 

Methylenjodid : 
Biedep.  180" 

Jodoform: 
Bchmelzp.  +119" 
nicht  ohne  Zer- 
setzung flüchtig 

Jodkohlenstoff: 
nicht  Bohmelzhar 
nicht  destiUirbar 


Fluormethyl: 
Gas;  kritiBcher 
Punkt  +  45" 

Methylenfluorid : 
Gas. 

Fluor  oform: 
Gas 


Fluorkohlenstoff: 

Gas 

Biedep.  — 15" 


Synthese  Yerwendung;  ähnlichen  Zwecken  dient  namentlich  das  Brom- 
methyl und  Jodmethyl.  Anästhetische  und  schlafbringende  Eigen- 
schaften, die  ja  anch  in  gewissem  Maasse  den  anorganischen  Chloriden 
zukommen  (ygl.  S.  322),  sind  besonders  bei  den  Methanderivaten  mit 
ungerader  Anzahl  von  Chloratomen  aasgeprägt.  Das  Chlormethyl, 
welches  sich  in  Folge  seines  niederen  Siedepunktes  und  seiner  beträcht- 
lichen Yerdunstungskälte  besonders  als  Localanästheticum  eignet,  wird 
zu  diesem  Zwecke  technisch  durch  Einwirkung  von  Salzsäuregas  auf 
eine  Lösung  yon  Chlorzink  in  Methylalkohol  dargestellt  (ebenso  Chlor- 
äthyl aus  Aethylalkohol  oder  Weingeist);  das  Chloroform  bereitet 
man  durch  Destillation  you  verdünntem  Weingeist  mit  Chlorkalk.  Die 
den  Halogenverbindungen  des  Kohlenstoffs  eigenen  an ti septischen 
Wirkungen  treten  besonders  beim  Jodoform  hervor,  welches  sich 
durch  Einwirkung  von  Alkali  auf  Jod  bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen bildet  und  durch  Elektrolyse  einer  Jodkaliumlösung  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  oder  Aceton  dargestellt  wird.  Der  Fluorkohlen- 
stoff, CF4,  hat  insofern  ein  gewisses  Interesse,  als  er  das  einzige 
Halogenderivat  des  Kohlenstoffs  ist,  welches  durch  directe  Vereinigung 
der  Componenten  erhalten  werden  kann.  Nach  Moissan  bildet  sich 
Fluorkohlenstoff  technisch  in  grossen  Massen  als  gasförmiges  Neben- 
product  bei  der  Aluminiumdarstellung. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  der  Tetrachlorkohlenstoff  sehr  langsam  Phosgen. 
nach  der  Gleichung 

CCI4  +  2H2O     =     CO,  +  4HC1 
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Phosgen. 


DanteUnng 
des  Phos- 
gens. 


in  Eohlendioxyd  und  Chlorwasserstoff;  bei  Gegenwart  von  Alkalien 
oder  bei  hoher  Temperatur  verl&uft  diese  Umsetzung  rascher.  Als 
Zwischenproduct  bildet  sich  dabei  durch  Einwirkung  Yon  nur  einem 
MolectQ  Wasser 

CCI4  +  HjO     =     COCI.2  +  2  HCl 
das  Chlorid  der  Kohlensäure,  COClg,  ein  überaus  reactionsfähiger 
Körper,  der  sich  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  Yor  weiterer 
Umwandlung  bewahren  lässt.     Man  stellt  ihn  dar  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Tetrachlorkohlenstoff: 

CCI4     +    2SO3      =      COGl,    +    SjOjCl, 
Chlorkohlenstoff  Phosgen      Pyrosulfarylchlorid. 

100  ccm  Tetrachlorkohlenstoff  werden  in  einem  Eundkolben  JT  von 
300  ccm  Inhalt  im  kochenden  Wasserbade  zum  lebhaften  Sieden  erhitzt  und 
aus    einem  Tropftrichter   T  mit    zur  Spitze   ausgezogenem  Halse    120  ccm 

Fig.  201. 


Apparat  zur  Darstellung  von  Phosgen. 

K  Kolben  mit   CCli;  T  Tropftrichter   mit  Schwefeltrioxyd ;   W  Waschflaiche  mit  Schwefel- 

Bftnre;  H  Hoff  mann' sehe  Vorlage  zur  Gondensation  des  Phosgens. 

SOprocentige  rauchende  Schwefelsäure  in  der  durch  beistehende  Zeiohnang 
(s.  Figur  201)  erläuterten  Weise  so  zugegeben,  dass  jeder  Tropfen  des  An- 
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hydrids  zaent  in  dem  senkreob^  stehenden  Kugelkühler  mit  den  aufsteigenden 
Dämpfen  des  Tetrachlorids  in  innige  Berührung  gelangt  und  dann  erst  in 
das  Siedegef&ss  herabfällt.  Das  in  regelmässigem  Strome  entwickelte  Phosgen 
wird  in  einer  ganz  aus  Glas  geolasenen  Waschflasche  W  mit  wenig  ^)  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gewaschen,  um  die  Dämpfe  yon  Schwefelsäureanhydrid 
und  PyromlfOrylchlorid  zurückzuhalten,  und  in  einer  mit  Eältemischung 
umgebenen  Hof  mann' sehen  Vorlage  H  (S.  275  und  483}  verdichtet.  Die 
Waschflasche  erwärmt  sich  leicht  etwas,  so  dass  man  sie  zweckmässig  in  ein 
Becherglas  mit  kaltem  Wasser  einstellt.  Bei  den  Verbindungen  muss  Glas 
an  Qlas  stossen;  die  Dichtungen  stellt  man  am  besten  nur  durch  Gummi- 
schlauchstücke her. 

Das  Phosgen  verdichtet  sich  nach  diesem  Verfahren  sehr  leicht,  da  es 
mit  keinerlei  anderen  Gasen  verunreinigt  ist.  Die  Ausbeute  an  rohem  Kohlen- 
oxychlorid  entspricht  90  Procent  der  Theorie.  Man  rectiflcirt  das  Destillat, 
indem  man  das  Siedegefäss  mit  der  Hand  erwärmt,  das  gasförmige  Phosgen 
nochmals  durch  Schwefelsäure  streichen  lässt  und  in  einer  Kältemischung 
condensirt.  Ein  wenig  Tetrachlorkohlenstoff  und  Pyrosulfurylchlorid,  die  das 
rohe  Phosgen  verunreinigen,  bleiben  bei  der  Becüfication  zurück. 

Eohlenoxychlorid  entsteht  auch  durch  Oxydation  des  Chloroforms 
und  wird  technisch  so  gewonnen,  dass  man  ein  Gemisch  yon  Ghlorgas 
und  Eohlenoxydgas  dem  directen  Sonnenlichte  aussetzt.  Von  dieser 
Bildnngsweise  stammt  der  Name  Phosgen  (vom  griechischen  (päg, 
phos,  das  Licht,  nnd  yervaco,  gennao,  ich  erzenge);  zur  Nachahmung 
im  Laboratorium  eignet  sich  diese  Bereitungs weise  nicht,  da  reines 
Kohlenoxyd  zu  kostspielig  herzustellen  ist  und  das  aas  glühenden 
Kohlen  gewonnene  Kohlenoxyd  leicht  Wasserstoff  oder  Kohlenwasser- 
stoffe mit  sich  führt,  die  bei  der  Belichtung  mit  Chlorgas  zu  sehr 
heftigen  Explosionen  führen  können. 

Das  Chlorkohlenoxyd  (Carbonylchlorid,  Kohlenoxychlorid,  Dichlor-  Eigen- 
methanal)  bildet  eine  wasserhelle,  bei  -|-  8^  siedende  Flüssigkeit,  die  bei  Phosgens.  ^' 
0^  das  specifische  Gewicht  1,432  besitzt.  Bei  Zimmertemperatur  ist 
das  Chlorkohlenoxyd  also  luftförmig;  das  Gas  besitzt  einen  sehr  durch- 
dringenden, unangenehm  erstickenden  Geruch;  von  heissem  Wasser 
wird  es  rasch  in  Salzsäure  und  Kohlendioxyd  zerlegt.  Es  ist  sehr 
leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  und  anderen  Kohlenwasserstoffen. 
Metalle,  z.  B.  Kalium,  Zink,  Zinn,  Arsen,  Antimon  entziehen  bei 
höherer  Temperatur  dem  Chlorkohlenoxyd  sein  Chlor;  bei  niederer 
Temperatur  wird  das  Phosgen  durch  Antimon  nicht  verändert  und 
lässt  sich  daher  durch  Antimonpulver  von  beigemengtem  Chlor  befreien. 

Chemisohe  Technik  und  Experimente. 

Um  die  gasabsorbirende  Kraft  der  Holzkohle  anschaulich  zu  machen,  Oasabsor- 

fallt  man  einen   Olascylinder  über  Quecksilber  mit  Ammoniakgas,  nimmt  ^"SJ^^d^ 

hierauf  mittelst  einer  Zange  eine  glühende  Kohle  aus  dem  Ofen ,  taucht  sie  Kraft  der 
HoUkohle. 

^}  Eine  hohe  Schicht  Säure  würde  Druck  im  Apparate  erzeugen  und 
das  Zufliessen  des  Anhydrids  dadurch  verhindern. 
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Daratellong 
von  Kohlen - 
dioxydgas. 


Experi- 
mente mit 
ftOBsigem 
und  festem 
Kohlendi- 
oxyd. 


rasch  unter  das  Quecksilber  der  pneumatiseken  Wanne,  am  sie  auszulösehen, 
und  bringt  sie,  ohne  sie  wieder  aus  dem  Quecksilber  herauszunehmen,  in  den 
mit  Ammoniakgas  gefüllten  Cy linder,  wob^  rasch  eine  sehr  beträchtliche 
Yolumverminderung  des  Gases  eintritt. 

Um   die   entf&rbende  Kraft   namentlich   der  Knochenkohle  zu  zeigen, 

kocht  man  Bothwein  einige  Minuten  lang  mit  frisch  ausgeglühter  Knochen- 

p.      202  kohle  und  flltrirt.    Das  Filtrat 

ist,  wenn  lange  genug  gekocht 
und  die  Qualität  der  Kohle 
eine  gute  war,  farblos. 

Die  Darstellung  des  Koh- 
lendiozydgases  geschieht  im 
Kipp 'sehen  Apparate  (8.  130 
und  297)  aus  Marmor  und  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  :  1).  Wenn 
man  das  Kohlendioxydgas  ganz 
rein  haben  will,  so  muss  msn 
die  ersten  sich  entwickelnden 
Partien  in  die  Luft  entweichen 
lassen. 

Ausserordentlich  glänzende 
Experimente  lassen  sich  mit 
dem  flüssigen  Kohlendiozyd 
anstellen,  welches  unter  dem 
Namen  ^  flüssige  Kohlensäure" 
jetzt  in  Folge  seiner  Verwen- 
dung beim  Bierausschank  über- 
all leicht  zu  haben  ist.  Man 
befestigt  eine  der  käuflichen 
eisernen  Flaschen  mit  flüssigem 
Kohlendiozyd  in  einem  eisernen 
Stativ  (Figur  202),  in  welchem 
es  durch  die  Schraube  s  fest- 
gehalten wird,  während  eine 
zweite  Schraube  s'  es  gestattet, 
den  um  die  horizontale  Achse 
aa  drehbaren  Cylinder  K  in 
jeder  Stellung  festzuhalten. 
So  lange  das  Ventil  r,  wie  auf  unserer  Zeichnung,  nach  oben  gerichtet  ist, 
entströmt  beim  Aufdrehen  des  Ventilrades  r  nur  gasförmiges  Kohlendiozyd; 
anders  dagegen ,  sobald  man  den  Cylinder  K  in  umgekehrter  Stellung  fizirt, 
so  dass  das  flüssige  Kohlendiozyd  direct  auf  dem  Ventilverschlusse  aufliegt 
In  diesem  Falle  strömt  das  Kohlendiozyd  in  flüssiger  Form  aus  und  wird 
unter  gewöhnlichem  Drucke  durch  die  Verdunstungskälte  sofort  fest  Es 
gelingt  sehr  leicht,  das  feste  Kohlendiozyd  kilogrammweise  zu  sammeln, 
wenn  man  es  nur  vermeidet,  den  von  Natterer  ;su  diesem  Zwecke  an- 
gegebenen,  höchst  ungeeigneten  Apparat  aus  Messingmetall  zu  verwenden. 
Gerade  mit  Metallen  darf  man  das  feste  Kohlendiozyd  durchaus  nicht  in 
Berührung  bringen,  wenn  man  es  in  festem  Zustande  bewahren  will;  man 
muss  vielmehr  möglichst  schlechte  Wärmeleiter  anwenden.  Man  schraubt 
bei  V  ein  hölzernes  Mundstück  an  und  bindet  um  dieses  die  Oeflhung  eines 
Sackes  aus  grobem  Wollstoff  von  etwa  30  cm  Länge  und  25  cm  Breite  fest 


Stativ  für  Flaschen    mit    flüssigem  Kohlen- 
diozyd. 

K  Cylinder  ftr  Kohlendioxyd,  t  und  s*  Schrauben,  aa 
horizontale  Achte,  v  Ventil,  r  Ventilrad. 
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Oeffnet  man  jetzt  das  Ventil,  bo  fällt  sich  der  Sack  in  wenigen  Minuten  mit 
aclmeeartigem  Kohlendiozyd ,  welches  direct  zur.  Herstellung  von  Kälte- 
luischangen  geeignet  ist.  Will  man  das  feste  Kohlendiozyd  dagegen  einige 
Stimden  aufbewahren,  so  presst  man  es  unter  einer  Schraubenpresse  zu 
Cy lindem  oder  Scheiben  zusammen,  welche  sich,  in  ein  wollenes  Tuch  ein- 
gewickelt, unter  gewöhnlichem  Drucke  recht  gut  halten. 

Figur  203  zeigt  einen  Stempel  S  aus  hartem  Holz,  wie  er  sich  zum  DanteUang 
Pressen  von  Kohlendioxyd  eignet.  Der  Stempel  S  hat  eine  Länge  von  8,5  cm  KoWen^-° 
und  einen  Durchmesser  von  4,5  cm;  am  oberen  Ende,  welches  mit  Kohlen-  oxyds. 


Fig.  203. 


Fig.  204. 


Stempel  S  zum  Pressen 
von  festem  Kohlendioxyd, 

S  Stempel  ans   hartem    Holz, 
e  Fassung  aus  Schmiedeeisen, 
V  cylin^Hsche  Veriftngening 
mit  kleinerem  Durchmesser;  u 
runde  Holzunterlage. 


Form  zum  Pressen  von 
festem  Kohlendioxyd, 

F  Form  aus  hartem  Holz,  E 

Eisenring,   K  polirte   Metall- 

kngel    für    die   Versuche   mit 

festem  Kohlendioxyd. 


diozyd  nicht  in  Berührung  kommt,  ist  er  mit  einer  festen  eisernen  Fassung  e 
versehen,  um  dem  starken  Drucke  der  Schraubenpresse  besser  widerstehen 
zu  können.  Die  hölzerne  Form  F,  welche  der  Haltbarkeit  wegen  mit  einem 
starken  Eisenringe  F  umschmiedet  ist  (Figur  204),  wird  auf  die  runde  Holz- 
unterlage u  (Figur  203)  aufgesetzt  und  mit  schneeförmigem  Kohlendiozyd 


Fig.  205. 


Fig.  206. 


Rahmen  von  HoU  als 
Unterlage    zum    Heraus- 
drücken der  Scheiben  von 

festem  Kohlendioxyd. 


Flache  Schäle  aus  festem 

Kohlendioxyd,  gefüllt  mit 

QuecksilberkrystaUen. 


möglichst  schnell  augefüllt,  was  mit  den  Händen  oder  auch  unter  Zuhülfe- 
nahme  von  Löffeln  aus  Holz  oder  Hom  geschehen  kann.  Dann  setzt  man 
den  genau  in  die  Form  F  passenden  Stempel  S  mit  seiner  Himselte  v  auf 
die  Form  auf  und  presst  unter  einer  kräftigen  Schraubenpresse,  bis  das 
schneeförmige  Kohlendiozyd  zu  einem  harten,  eisähnlichen,  flachen  Cylinder 
zusammengedrückt  ist.  Diese  flachen  Scheiben  von  festem  Kohlendiozyd 
lassen  sich  nicht  ohne  Weiteres  aus  der  Form  entfernen;   man    setzt    am 
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besten  die  Form  F  auf  einen  hölzernen  Rahmen  (Figur  205  a.  v .  S.)i  der  änsserlich 
die  gleichen  Dimensionen,  aber  eine  etwas  weitere  Bohrung  (von  5,2  cm 
Durchmesser)  besitzt  und  drückt  jetzt  mit  der  Schraubenpresse  langsam 
den  Stempel  S  weiter  hinein,  bis  der  Cy linder  von  Kohlendiozjdeis  heraus- 
fallt. Mit  solchen  Oylindem  lassen  sich  nun  eine  Beihe  von  Experimenten 
anstellen,  von  denen  die  wichtigsten  folgende  sind:  1.  EisfÖrmiges  Kohlen- 
diozyd  ist  schwerer  als  Wasser.  Man  wirft  ein  Bruchstück  von  eisförmigou 
Kohlendiozyd  in  einen  Cy  linder  mit  Wasser:  im  Gegensatz  zu  dem  schnee- 
förmigen  Dioxyd  sinkt  das  Stück  sofort  unter  und  entwickelt  einen  gleich- 
massigen  Strom  von  Gas;  zugesetzte  Lackmuslösung  wird  schwach  geröthet, 
aus  Barytwasser  fällt  Baryumcarbonat.  2.  Bei  Berührung  mit  einem  guten 
Wärmeleiter  entwickelt  das  Kohlendioxydeis  äusserst  stürmisch  Gas.  Man 
setzt  eine  grosse  polirte  Metallkugel  aus  Messing  oder  Stahl  (£^  auf  Figur  185) 
auf  eine  Scheibe  von  Kohlendioxydeis:  das  unter  starkem  Drucke  entwickelte 
Kohlendioxydgas  überwindet  den  Widerstand,  welchen  die  polirte  Kugelober- 
fläche dem  Entweichen  darbietet,  rhythmisch  und  erzeugt  dadurch  einen 
mächtigen,  tiefen,  weit  vernehmbaren  Ton.  Bald  wird  die  Kugel  sehr  kalt 
und  der  Ton  lässt  nach;  durch  Anfassen  der  Kugel  mit  der  Hand  wird  ihr 
genügend  Wärme  zugeführt,  um  das  Experiment  wiederholen  zu  können. 
Zimi  Gelingen  dieses  Versuches  ist  es  noth wendig,  dass  die  Metallkugel  sehr 
sorgfältig  polirt  und  nicht  zu  klein  ist  (etwa  2  cm  im  Durchmesser).  8.  Das 
aus  dem  Kohlendioxydeis  entwickelte  Gas  steht  unter  starkem  Drucke. 
Drückt  man  eine  körperwarme  Taschenmesserklinge  oder  einen  blanken 
Schlüssel  fest  auf  ein  Stück  festes  Kohlendioxyd,  so  entstehen  äusserst  schrille, 
laute  Töne.  4.  Die  Temperatur  des  festen  Kohlendioxyds  liegt  weit  unterhalb 
des  Schmelzpunktes  des  Quecksilbers.  Zm*  Ausführung  dieses  Versuches  ist  dem 
Stempel  S  die  eigenthümliche  Form  gegeben,  welche  Figur  203  zeigt;  er 
besitzt  eine  5nmx  hohe  Verlängerung  v,  welche  den  kleineren  Durchmesser 
3,4  cm  besitzt.  Dadurch  wird  bewirkt,  dass  die  aus  dem  Kohlendioxydschnee 
gepressten  Scheiben  eine  randartige  Erhöhung  erhalten  und  somit  kleine 
Schalen  darstellen,  welche  mit'  Quecksilber  gefüllt  werden  können.  Man 
lässt  das  Quecksilber  etwa  eine  Minute  darin  verweilen,  bis  die  vlbrirende 
Bewegung  am  Bande  der  Flüssigkeit  aufig;ehört  hat,  und  giesst  dann  schnell 
das  flüssig  gebliebene  Quecksilber  ab.  Die  Kohlendioxydschale  zeigt  sich 
dann  ei-füllt  mit  prächtig  glänzenden  Quecksilberkry stallen ,  welche  ganz 
haltbar  sind  (Figur  206  a.  v.  S.).  Damit  sie  nicht  durch  Bereifen  mit  Wasserdampf 
unansehnlich  werden,  bedeckt  man  das  Kohlendioxydschälchen  sogleich  mit 
einem  passenden  ührglase  und  kann  das  Präparat  dann  auf  einem  Porcellan- 
teller  bequem  in  einem  grösseren  Auditorium  circuliren  lassen. 

Ezperi-  Folgende  Versuche   sind   geeignet,    die    chemischen  Eigenschaften  des 

mente  mit     Kohlendioxyds  zu  veranschaulichen. 

Soxy^aa,  1-   Lackmustinctur,  mit  Kohlendioxyd  geschüttelt,  wird  weim-oth  geförbt, 

in  Folge  Bildung  von  Kohlensäure,  H,COa. 

2.  Das  Kohlendioxyd  unterhält  nicht  die  Verbrennung  der  KÖi-per. 
Ein  in  eine  mit  Kohlendioxyd  gefüllte  Flasche  eingesenktes  brennendes 
Kerzchen  erlischt. 

3.  Das  bedeutende  Volumgewicht  des  Kohlendioxyds  und  die  daraas 
sich  ergebenden  Folgerungen  lassen  sich  folgendermaassen  veranschaulichen. 

Wegen  seines  bedeutenden  Volumgewichtes  lässt  sich  das  Kohlendiozyd 
in  leeren  Cylindern  trocken  auffangen.  Man  leitet  zu  diesem  Behufe  das  Gas 
mittelst  einer  Leitungsröhre  bis  auf  den  Boden  eines  vollkommen  trockenen 
Glascy linders ,   Figur   207.    Die  Luft  wird  daraus   allmählich  verdrängt  und 
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die  Kohlenaftnre  nimmt,  von  unten  nach  oben  fortschreitend,  ihre  Stelle  ein. 
Man  kann  dies  einfach  dadurch  zeigen,  dass  man  ein  an  einem  umgebogenen 
Drahte  befestigtes  Kerzchen  brennend  in  den  Cylinder  senkt.  Anfönglich 
bi*ennt  das  Kei-zchen,  bis  auf  den  Boden  des  Gylinders  gesenkt,  foi*t,  bald  aber 
erlischt  es,  wenn  es  bis  zur 
Hälfte  eingesenkt  wu*d,  und 
so  geht  dies  in  dem  Grade, 
wie  die  Kohlensäure  den 
Cylinder  mehr  und  mehr  an- 
füllt, in  der  Weise  fort,  dass 
das  Kerzchen  immer  weiter 
oben  schon  erlischt,  bis  es, 
an  die  Mündung  des  Cylindera 
gebracht,  nicht  mehr  fort- 
brennt, da  dann  der  Cylinder 
mit  Kohlensäuregas  gefüllt  ist. 

Man  kann  das  so  in  einem 
Cylinder  gesammelte  Kohlen- 
diozyd aus  einem  Gefässe 
in  ein  anderes  Gefäss  über- 
giessen,  ganz  ähnlich  wie 
eine  Flüssigkeit  (Figur  208). 
Dass  die  Umfnllung  in  der  , 
That  stattgefundeu  hat,  er- 
kennt man  daraus,  dass  nun 
ein  in  den  vorher  mit  Kohlen- 
diozyd gefüllten  Cylinder  A 
gesenktes  brennendes  Kerz- 
chen fonbrennen,  in  B  da- 
gegen erlöschen  wird. 

Man  kann  ferner  eine  an 
der  Luft  brennende  Kerze  da- 
durch auslöschen,  dass  man 
Kohlensäuregas  darüber  giesst. 
Um  diesen  Versuch  anzu- 
stellen, füllt  man  einen  mög- 
lichst grossen,  weit-  und 
kurzhalsigen  Glaskolben  über 
Wasser  mit  Kohlendioxyd  und 
giesst  nun  genau  so,  wie  wenn 
es  eine  Flüssigkeit  wäre,  den 
Inhalt  desselben  auf  eine 
brennende,  darunter  gestellte 
Kerze.  Sie  erlischt  unmittel- 
bar und  zwar  gerade  so,  wie 
wenn  man  Wasser  darüber 
gegossen  hätte. 

Bringt   man    ein  Becherglas  auf  der  Wage    genau  ins  Gleichgewicht, 
und  giesst  nun  Kohlendioxydgas  in  das  Becherglas,  so  sinkt  die  Wagschale. 
4.   Um  die  Eigenschaft  des  Kohlendioxyds ,   Kalkwasser  zu  trüben,   an- 
schaulich zu  machen,  leitet  man  in  einen  mit  frisch  bereitetem  Kalkwasser 
etwa  zur   Hälfte  gefüllten   Glascylinder   Koblendioxyd.     Es   erfolgt    sogleich 


Kohlendioxyd  ist  schwerer  als  Luft. 


Fig.  20B. 


ümgiessen  von  Eohlendioxyd. 
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Kohlenstoff. 


Trübung  und  Niederschlag.  Fährt  man  aber  mit  dem  Einleiten  des  Kohlen- 
dioxyds länger  fort,  so  löst  sich,  indem  sich  doppeltkohlensaures  Calcium 
bildet,  der  entstandene  Niederschlag  wieder  auf.  Kalkwasser  überzieht  ach 
an  der  Luft  bald  mit  einem  Häutchen  von  kohlensaurem  Calcium,  wodurch 


Absorption  des  Kohlendioxyds  durch  Wasser  oder  Kalilauge, 

das  Vorkommen  des  Kohlendioxyds  in  der  atmosphärischen  Luft  erwiesen  ist; 
wenn  man  durch  eine  weite,  an  beiden  Enden  offene  Glasröhre  in  !eine 
Flasche  ausathmet,  in  der  sich  Kalkwasser  befindet,  so  wird  dasselbe  sof^leich 


Kohlenstoff  aus  Kohlendioxyd, 

stark  getrübt,  und  schon  nach  wenigen  Athemzügen  ist  ein  deutlicher  Nieder 
schlag  gebildet,  woraus  sich  das  Vorhandensein  der  Kohlensäure  in  der 
Exspirationsluft  ergiebt. 

5.  Dass  bei  der  Verbrennung  jedes  kohlenstoffhaltigen  Körpers  Kohlen- 
säure gebildet  wird,  zeigt  man  dadm*ch,  dass  man  ein  Kerzchen  in  einer  mit 
Sauerstoffgas  oder  atmosphärischer  Luft  gefüllten  Flasche  einige  Zeit  brennen 
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lässt,  und  dann  Ealkwasser  in  die  Flasche  bringt  und  schüttelt.  Das  Kalk- 
Wasser  wird  deutlich  getrübt  sein. 

6.  Um  einen  Diamanten  im  Sauerstoffgase  zu  verbrennen,  befestigt  Verbren- 
man    einen    kleinen  Ausschussdiamanten  mittelst    etwas   Gypsbrei    an   dem  Infanten. 
einen  £nde  eines  Stückes  eines  thönemen  Pfeifenstiels,  dessen  anderes  Ende 

an  einem  umgebogenen  Eisendrahte  befestigt  ist,  erhitzt  ihn  vorerst  ent- 
weder im  Knallgasgeblase  oder  mittelst  der  Mitscherlich' sehen  Lampe 
zum  lebhaften  Glühen,  und  taucht  ihn  dann  rasch  in  eine  mit  Sauerstotfgas 
gefüllte  Flasche.  Er  verbrennt  darin  vollständig,  und  die  gebildete  Kohlen- 
säure lAsst  sich  durch  Kalkwasser  nachweisen. 

7.  Dass  das  Kohlendioxyd  von  Wasser  absorbirt  wird,  lässt  sich  da- 
durch zeigen,  dass  man  in  eine  lange,  mit  Wasser  gefüllte,  an  einem  Ende 
versclilossene  Glasröhre,  Figur  209,  Kohlendioxyd  in  langsamem  Strome  ein- 
leitet. Die  Blasen  werden  um  so  kleiner,  je  höher  sie  in  der  mit  Wasser 
gefällten  Glasröhre  empoi-steigen.  Färbt  man  das  Wasser  mit  Lackmus,  so 
siebt  man  bald  die  blaue  Färbung  in  Weinroth  übergehen  und  damit  die  Absorp- 
tionsfähigkeit für  das  Gas  aufhören.  Taucht  man  nun  das  mit  Kohlendioxyd  ge- 
füllte Bohr  in  Kalilauge,  so  verschwindet  das  Gas  sehr  schnell  und  vollständig. 

8.  Um  die  Bildung  von  Kohlenstoff  aus  Kohlendioxyd  mittelBt  Kohiasstoff 
Magnesium  zu  zeigen,  wird  in  einem  Kipp'schen  Apparate  oder  in  der  S^xyd  mit- 
Woulff  sehen  Flasche  (Figur  210)  Kohlendioxyd  entwickelt,  welches  in  der  teistMagne- 
sich  anschliessenden,  Schwefelsäure  enthaltenden  Waschflasche  getrocknet  wird. 

In  die  an  letztere  luftdicht  angepasste  Kugelröhre  bringt  man  etwas  pulver- 
förmiges  Magnesium,  verdrängt  im  ganzen  Apparate  die  Luft  durch  Kohlen- 


Fig.  211, 


Acetylen  atts  Leuchtgas. 

dioxyd  und  erhitzt  hierauf  die  Kugel  mittelst  eines  Bunsenbrenners.  Bei 
beginnender  Bothgluth  findet  eine  glänzende  Feuererscheinung  statt,  das 
Magnesium  verbrennt  auf  Kosten  des  im  Kohlendiozyd  enthaltenen  Sauer- 
stoffs. Um  diesen  Versuch  noch  überzeugender  zu  gestalten,  schliesst  man 
den  Zutritt  der  atmosphärischen  Luft  am  besten  vollständig  ab,  indem  man 
an  das  andere  Ende  der  Kugeh'öhre  ein  abwärts  gerichtetes  Glasrohr  an- 
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Fig.  213. 


schliesst,  das  in  Quecksilber  taucht.  Wenn  der  Kohlendiozydstrom  nicht  ein 
sehr  lebhafter  ist,  wird  er  durch  das  brennende  Magnesium  so  vollständig 
aufgebraucht,  dass  das  Quecksilber  sofort  in  dem  Bohre  in  die  Höhe  steigt 
In  dem  Kugelrohre  bildet  sich  ein  schwarzes  Gemenge  von  Kohlenstoff 
mit  Magnesia,  mit  einem  dünnen  Hauch  von  weisser  Magnesia  bedeckt,  da 
an  der  Oberfläche  der  abgeschiedene  Kohlenstoff  unter  der  weiteren  Ein- 
wirkung Yon  Kohlendioxyd  wieder  in  Form  von  Kohlenoz^^d  vergast  wird. 
Die  Bildung  des  Acetylens  bei  der  unvollständigen  Verbrennung  des 
Leuchtgases  zeigt  folgender  Versuch  (Figur  211  a.  v.  8.}*  Bei  einem  Bunsen- 
brenner, der  mit  zuiückgeschlagener  Flamme,  d.  h.  an  den  unteren  Lnfb- 
zuführungsöffhungen  brennt,  beobachtet  man  einen  eigenthümlichen ,  dem 
Acetjlen  zukommenden  Geruch.  Leitet  man  die  Producte  der  unvollständigen 
Verbrennung  des  Leuchtgases  durch  das  Trichterrohr  in  die  Flaschen  a  und  h, 

die  mit  ammoniakalischen  Lösungen 
von  Kupferchlorür  und  von  Chlor- 
Silber  gefüllt  sind,  so  schlägt  sich 
hier  Acetylenkupfer  und  Aoetylen- 
Silber  nieder. 

Zur  Erläuterung  der  das  Leuch- 
ten der  Flamme   bedingenden  Mo- 
mente   lässt    man    Wasserstoffgas, 
Leuchtgas,  Oelgas  und  Acetylengas 
aus  Schwalbenschwanzbrennem  (Fi- 
guren 212  bis  214),  ans  Zweiloch- 
brennem  oder  aus  Argandbrennern 
(Figur  215  und  216)  neben  einander 
brennen.    Das  Acetylen  giebt  eine 
blendend  weisse  Flamme  von  ausser- 
ordentlicher Lichtintensität,  die  an- 
deren Gase  geben  stufenweise  Flam- 
men von  schwächerer  Leuchtkraft  bis 
herab  zu  dem  Wasserstoffgase,  dessen 
Flamme  kaum  sichtbar  ist,   da  ihr 
trotz   grosser  Wärmeintensität  gar 
keine  Leuchtkraft  zukommt.  Eslasst 
sich  leicht  zeigen ,  dass  gerade  mit 
der  steigenden  Lichtproduction  der  Flammen  eine  Abnahme  der  Wärmepro- 
duction  verbunden  ist :   bei  der  intensiv  leuchtenden  Acetylenflamme  ist  die 
Ausgabe  an  Lichtenergie  so  erheblich,  dass  die  Flamme,  verglichen  mit  den 
anderen  Flammen,  eine  niedere  Temperatur  besitzt;  man  kann  den  Finger 
ziemlich  langsam  durch  die  Acetylenflamme  hindurchfuhren,  ohne  sich  zu 
verbrennen.    Eine  besondere  Aufmerksamkeit  ist  bei  diesen  Versuchen  der 
richtigen  Auswahl  der  Brenner  zuzuwenden.   Oelgas  muss  man  seines  höheren 
Kohlenstoffgehaltes  wegen  aus  schmaleren  Schnittbrennem  und  aus  feineren 
Lochbrennem  ausströmen  lassen,  als  gewöhnliches  Leuchtgas.    Bei  dem  Ace- 
tylen müssen  die  Bi*enner  ganz  ausserordentlich  fein  geschnitten  oder  gebohrt 
sein   und  das  Gas  muss  unter  stärkerem  Drucke  ausströmen  als  Leuchtgas. 
Zu  Demonstrationszwecken  sind  für  das  Aoetylen  sehr  kleine  Zweilochbi'enner 
zweckmässig,   welche  in  der  Stunde  nur  5   bis  10  Liter  Gas   verbrauchen 
(V4  CubikfuBsbrenner).    Die  Leuchtkraft  ist  die  fün&ehnfache  gewöhnlichen 
Leuchtgases,  bei  Anwendung  sehr  kleiner  Brenner  noch  höher.   Man  rechnet 
bei  einer  Flamme,  welche  in  der  Stunde  150  Liter  Gas  verbraucht: 


214. 


Schwcdbenschwanjshrenner. 
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bei  Leuchtgas 16  Normalkerzen, 

,    Oelgas 64 

„    Acetylengas 240  „ 

Gasflammen  von  geringer  Leuchtkraft  führe  man  durch  ein  T-Stück  ein 
wenig  Acetylengas  zu  und  zeige  die  starke  Zunahme  der  Leuchtkraft,  um 
die  hohe  Wärmeenergie  zu  zeigen,  welche  auftritt,  wenn  das  Acetylen  mit 
nichtleuchtender  Flamme  brennt,  richte  man  einen  kleinen  Bunsen- 
brenner oder  besser  einen  Dessauerbrenner  (8. 453)  mit  feiner  Gasauströmungs- 
Fig.  215.  Fig.  216. 


Aigandbreimi:  r. 

öflfnung  (10  bis  27  Liter  Gas  pro  Stunde)  für 
Acetylengas  her.  Bei  genügender  Luftzufahr  er- 
hält man  eine  nichtleuchtende,  s€lir  beiase  FUmme, 
welche  sich  für  Auerlicht  eignet. 

Beim  Garburiren  des  Leuchtgases 
benutzt  man  an  Stelle  des  Acetylen»  dessen  Polj- 
merisationsproducte ,  in  erster  Linie  dus  Benzol 
(ein  Triacetylen,  CeH«).  um  die  Wichtigkeit  dee 
Benzols  für  die  Leuchtkraft 
der  Gasflammen  zu  demon- 
striren,  entwickele  man  aus 
einem  Kipp' sehen  Appa- 
rate oder  auch  einfach  aus 
einer  Woulff 'sehen  Fla- 
sche Wasserstoffgas  und  lasse 
dieses  durch  eine  Flasche 
streichen,  auf  deren  Boden 
sich  Benzol  befindet.  An 
diese  Flasche  füge  man,  wie 
es  Figur  217  (a.  f.  S.)  versinn- 
licht,  die  Ausströmungsröhre,  eine  bajonnetförmig  gebogene  und  in  eine  feine 
Oeffnung  endigende  Glasröhre  an.  Zündet  man  nun  das  Gas,  nachdem  alle 
atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  an,  so  brennt  es,  da 
es  den  flüchtigen  Kohlenwasserstoff  dampfförmig  mit  sich  führt,  mit  heller, 
leuchtender,  weisser  Flamme,  und  hält  man  eine  kalte  Forcelianplatte  in  die 
Flamme,  so  schlägt  sich  darauf  der  Kohlenstoff  als  Russ  nieder.  Für  das 
Gelingen  dieses  Versuches  ist  es  wesentlich,  dass  die  Bohre,  welche  den 
Wasserstoffentwickelungsapparat  mit  der  das  Benzol  enthaltenden  Flasche 
verbindet,  nicht  in  die  Flüssigkeit  eintaucht,  da  es  sonst  einen 
unterbrochenen  Gasstrom  giebt,  und  sich  dann  das  ausströmende  Gas  nicht 
zu  einer  gleichmässigen  Flamme  entzünden  lässt.  Statt  das  Benzol  als  solches 
in  die  Flasche  zu  bringen,  kann  man  besser  mit  Benzol  getränkte  Baumwolle 
in  die  Flasche  geben. 


Carboriren 
den  Leucht- 
gases. 


Argandbrenner. 

e  Oasraleittuigsrohr,  h  AnsstrOmangtöfbrnngen  fOr  das  Gas, 
d  Lampenoylinder. 
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In  etwas  anderer  Form  dient  dem  gleichen  Zwecke  der  in  Figur  218  and 
der  in  Figur  219  abgebildete  Apparat.  In  beiden  Fällen  haben  wir  das  Bild 
einer  Carburirungsvorrichtung  vor  uns.  In  Figur  218  tropft  das  Benzol  aus 
dem  Scheidetrichter  in  das  von  Wasserstoff  durchströmte  Kugelrohr  und  wird 
dann  sofort  von  dem  Wasserstoff  aufgenommen,  was  sich  an  dem  Leuchtend- 
werden der  Wasserstoffflamme  bemerkbar  macht.  Die  durch  Figur  219  erläu- 
terte Einrichtung  hat  den  weiteren  Vortheil,  dass  man  das  bei  g  ausströmende 
Wasserstoffgas  abwechselnd  mit  leuchtender  und  auch  wieder  mit  nichtleuch- 
tender Flamme  brennen  lassen  kann,  je  nachdem  man  das  Gas  durch  Oeffnen 
des  Hahnes  e  durch  die  mit  Benzol  getränkte  Watte  in  b  streichen  lässt,  oder 
durch  Oeffhen  des  Hahnes  d  durch  das  leere  Bohr  a.  Das  Hütchen  c  hat  nur  den 
Zweck,  das  Hineinfallen  von  Benzoltropfen  in  das  Hahnrohr  e  zu  verhindern.' 

Um  zu  zeigen,  dass  auch  ein  fein  vertheilter  glühender  Körper  eine 
Flamme  leuchtend  macht,  g^ebt  man  in  die  Flasche  des  Apparates  Fig^217 
statt  Benzol  etwas  Chromylchlorid,  eine  sehr  flüchtige  Flüssigkeit.  Das  sich 
entwickelnde  Wasserstoffgas  nimmt  in  diesem  Falle  den  Dampf  des  Chromyl- 


Die  Wasserstoffflamme  wird  durch  Benzoldampf  leuchtend. 

Chlorids  mit,  und  zündet  man  das  entweichende  Gas  an,  so  brennt  es 
mit  einer  leuchtenden,  grünlich  weissen  Flamme,  in  der  fein  vertheiltes 
glühendes  Ghromoxyd  suspendirt  ist.  Dass  dem  wirklich  so  ist,  zeigt  man 
einfach  dadurch,  dass  man,  wie  im  vorigen  Versuche,  eine  Porcellanplatte  in 
die  Flamme  hält.  Es  schlägt  sich  darauf  schön  grünes  Ghromoxyd  nieder, 
welches  sich  auch  beständig  an  der  Ausströmungsöffiaung  der  Glasröhre  ab- 
setzt. Da  dieselbe  dadurch  leicht  verstopft  werden  kann,  so  ist  es  gut,  sie 
nicht  zu  enge  zu  machen. 

Um  die  Thatsache  zu  demonstriren ,  dass  die  Flamme  des  Leuchtgases 
durch  Zufuhr  von  Sauerstoff  in  ihrer  Leuchtkraft  bedeutend  gesteigert  werden 
kann,  wenn  diese  Zuführ  innerhalb  gewisser  Grenzen  gehalten  wird,  genügt 
es,  in  Ermangelung  eines  Maugham- Gebläses  (S.  137),  ein  sogenanntes  Oas- 
löthrohr  mit  seinem  Mundende  mit  einem  Sauerstoffgasometer,  mit  seiner 
seitwärts  angebrachten  Röhre  aber  mit  der  Gasleitung  in  Verbindung  zu  setzen. 
Oeffnet  man  den  Gashahn  und  zündet  das  aus  der  Löthrohrspitze  ausströ- 
mende Gas  an,  so  erhält  man  die  Leuchtgasflamme,  lässt  man  nun  aber 
durch  Oefihung  des  Hahnes  des  Bauerstoffgasometers  vorsichtig  Sanerstoffgas 
in  die  Flamme  strömen,  so  erhält  man  bei  umsichtig  geregelter  Sauerstoff- 
zufuhr eine  höchst  brillante  weisse  Flamme. 
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üeber  die  Stnictur  der   Flamme   geben  nachttebeade  Vertucbe  Auf- 
Bcbluss : 

Auf  das  Drahtnetz  einer  Gaslampe  von  ^er  in  Fig.  220  (a.  f.  S.)  abgebildeten  venuche 
Form,  wie  dieselbe  früher  in  chemischen  Laboratorien  vielfach  üblich  war,  JSJ^dw^^ 
legt  man  eine  Papierscheibe,  in  deren  Mitte  sich  etwas  Schiesspulver  be^det,  Straotur  der 
öfhet  den  Hahn,  und  entzündet  nach  einigen  Se- 


Fig.  219. 


cunden  das  Gas  in  einiger  Entfernung  oberhalb 
des  Drahtnetzes.  Das  Gas  brennt  nun  oberhalb 
desselben,  allein  das  Schiesspulver  in  der  Mitte  der 
Flamme  entzündet  sich  nicht  Dreht  man  aber 
nun  den  Hahn  allmählich  ab,  bis  die  Verbren- 
nungszone  der  Flamme  mit  dem  Schiesspulver  in 

Fig.  218; 


Gascarburirung. 

Berühi-ung  kommt^   so  entzündet  sich  das  Pulver, 
und  das  Papier  verbrennt  natürlich  auch. 

Noch  eleganter  verfahrt  man  in  nachstehen- 
der Weise:  Auf  den  Glasschomstein  einer  Argand- 
brenner-Gaslampe, bei  welcher  der  Luftzutritt  von 
unten  möglichst  abgeschlossen   ist,   legt  man   ein 
Stück  Straminpapier,  und  auf  dieses,  in  die  Mitte 
desselben,  etwas  Schiesspulver  und  sechs  Phosphor- 
zündhölzchen,    deren    Köpfchen    das    Pulver    be- 
«        ,         *    K  ^^^'®'^»   d®ren  Hölzchen  aber  über  den  Band  des 
wechLlnd  mit  leuchtender  Gasschomsteins  hinausragen.    Wenn  man  das  Gas 
und  mit  nichtleuchtender  einige  Secunden  ausströmen  lässt,   so  kann  es  von 
Flamme.  oben  herab  entzündet  werden,  ohne  dass  sich  die 

Entzündung  dem  Pulver  und  den  Sti'eichzündhölz- 
chen  mittheilt,  während  das  Papier  und  die  Stiele  bis  an  den  Band  der  Flamme 
abbrennen,  und  somit  eine  kreisrunde  Scheibe  des  Papiers,  welche  unversehrt 
bleibt,   den  horizontalen  Durchschnitt  der  Flamme  erläutert.    Abdrehen  des 
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Kohlenstoff. 


Experi- 
mente mit 
Schwefel- 
kohleuBtoff. 


Dantollung 
dee  Eohlen- 
oxysnlfids. 


Die  Mitte  einer  grossen  Gasflamme  besitzt 
niedere  Temperatur. 


Hahnes  bewirkt  schliesslich  auch  hier  die  Entzündung.  Befestigt  man  auf 
dem  Straminpapier  einen  gewöhnlichen  weissen  Carton,  und  zwar  in  der  Art, 
dass  seine  Ebene  rechtwinklig  zu  der  des  Straminpapiers  steht,  so  erhält  man, 
wenn  das  durch  die  Oeflfbaungen  des  Straminpapiers  strömende  Gas  entzündet 
wird,  in  dem  unversehrt  bleibenden  Theile  des  Cartons  einen  verticalen 
Durchschnitt  der  Flamme  (A.  W.  Hof  mann). 

Der  Versuch ,   welcher  die   glänzende  und  ohne  Explosion  stattfindende 

Verbrennimg  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Stickoxydgase  zeigt,  wurde  bereits 

p.      220  ^^™  Stickoxydgase  beschrie- 

^'  ben  (S.   194).     Um  aber   die 

heftige  Explosion  zu  zeigen, 
welche  stattfindet,  wenn  man 
ein  Gemenge  von  Sauer- 
stoff und  Schwefelkohlen- 
stoff mit  einem  brennenden 
Körper  berührt,  bringt  man 
in  eine  mit  Sauerstoffgas 
gefüllte  Literflasche  einige 
Tropfen  Schwefelkohlenstoff, 
verschliesst  hierauf  die  Fla- 
sche mit  dem  Stopfen,  schüt- 
telt tüchtig,  umwickelt  sie 
hierauf  sehr  sorgfältig  bis 
zum  Halse  herauf  mit  einem 
starken  Tuche,  befestigt  einen 
brennenden  Span  an  einem 
Stocke,  öffnet  die  Flasche,  und  führt  den  brennenden  Span  in  die  Mündung 
derselben.  Die  Explosion  erfolgt  augenblicklich  und  ist  gewöhnlich  so  heftig, 
dass  das  Tuch  gewaltsam  zerrissen  und  die  Flasche  in  viele  Stücke  zertrüm- 
mert wird.  Dieser  Versuch  ist  daher  nur  mit  grosser  Vorsicht  anzusteUen. 
Die  Bildung  des  starren  Schwefelkohlenstoff hydrats  zeigt  man, 
indem  man  etwa  50ccm  Schwefelkohlenstoff  in  ein  dünnwandiges  Glaskölb- 
chen  bringt,  dasselbe  auf  einen  Strohkranz  stellt,  ein  weites,  mit  dem  Tret^ 
blasebalg  des  Glasblasetisches  in  luftdichter  Verbindung  stehendes  Glasrohr 
gerade  nur  unter  die  Flüssigkeit  taucht,  und  nun  einen  starken  und  raschen 
Luftstrom  durch  dieselbe  treibt.  Nach  kurzer  Zeit  schlägt  sich  an  der  Linen- 
wand  des  Gefässes  und  am  Glasrohre  das  Hydrat  als  schneeige  Masse  nieder, 
die,  wenn  das  Glasrohr  nicht  weit  genug  gewählt  ist,  dasselbe  verstopfen 
kann.  Bald  verdichten  sich  auch  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  blumen- 
kohlartige, weisse  Massen,  dabei  sinkt  die  Temperatur  auf  —  17*  bis  — 18^ 
Zur  Dai*stellung  des  Kohlenoxysulfids  trägt  man  in  ein  erkaltetes 
Gemisch  von  5  Vol.  concentrirter  Schwefelsäure  und  4  Vol.  Wasser  so  viel 
gepulvertes  Schwefelcyankalium  ein,  dass  die  Masse  noch  flüssig  bleibt.  Die 
Gasentwickelung  beginnt  sofort  und  kann  durch  abwechselndes  Erwärmen 
und  Abkühlen  des  das  Gemisch  enthaltenden  Glaskolbens  regulirt  werden. 
Letzterer  steht  in  luftdichter  Verbindung  mit  drei  U- Röhren,  von  welchen 
die  erste  mit  Baumwolle  gefüllt  ist,  die  vorher  mit  feuchtem  Quecksilberoxyd 
eiDgerieben  wurde,  während  sich  in  der  zweiten  Stückchen  nicht  vulcanisirten 
Kautschuks  beflnden;  die  dntte  ist  eine  Chlorcalciumröhre.  Die  erste  Bohre 
dient  zur  Entfernung  der  gleichzeitig  gebildeten  Blausäure,  die  zweite  zar 
Absorption  des  Schwefelkohlenstoffs,  die  dritte,  um  das  nun  reine  Gas  zu 
trocknen.    Es  wird  dann  über  Quecksilber  aufgefangen. 
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¥uT  die  Aufbewahrung  des  CMoiinethyls ,   des  Pbosgens  uod  des  Fluor-  Aafbev&h- 
kohlenstoffs  haben  die   schon    beim   Schwefeldioxyd   (8.   275) 


besprochenen  SSSS^ 


Apparate  zur  Condensirung  von  Gasen,  deren  Verdichtungspunkt  nicht  allzu  Fljiaaig- 
weit  unter  0®  liegt,   so  grosse  Wichtigkeit,  dass  in  den  Figuren  221  bis  223 

Fig.  221.  Fig.  222.  Fig.  223. 


\a  9 


JSinschmeUrohr  mit     E in 8 chmelzf laschen      Hofmann'sche  Vor- 
angesetztem  dünneren        für  verflüssigte  Gase  läge» 

Bohr,  oder  medria  siedende 

Flüssigkeiten. 

noch  einige  Formen  solcher  Apparate  dargestellt  werden.  Die  Hofmann'sche 
Vorlage  (Figur  223)  eignet  sich  hesonders  zur  Condensirung  und  zur  fractio- 
nirten  Destillation  niedrig  siedender  Flüssigkeiten ;  zur  Aufbewahrung  solcher 
Substanzen  verwendet  man  Einschmelzrohre  (Figur  221),  wenn  sie  in  geringer, 
Einschmelzfiaschen  (Figur  222),  wenn  sie  in  grösserer  Menge  vorliegen. 


Silioium. 

Synonyma:    Silicon,  Kiesel. 

Zeichen   Si.    Atomgewicht  Si  =   28,18.     Specifisches  Gewicht  (Wasser 
=  1)  2,49.    Vierwerthig. 

Das  Silicium  gehört  zu  den  yerbreitetsten  irdischen  StoSen;  seine  Vorkom- 
SaTierstoffyerbindmig  bildet  den  Hauptbestandiheil  der  Urgesteine  und 
sämmtlicher  Felsarten.     Dem  Gewichte  nach  besteht  daher  mehr  als 
ein  Viertel  unserer  ganzen  Erdrinde  aus  Silicium  (S.  56). 

Silicium  bildet  sich  bei  dem  Hochofenprocesse  durch  Reduction  Büdang. 
kieselsäurehaltiger  Erze,  und  bildet  daher  einen  Bestandtheil  des  Roh- 
eisens. Zur  DarsteUong  reinen  Silicium  s  verwendet  man  aber  zur 
Reduction  nicht  Kohle,  welche  erst  bei  ausserordentlich  hoher  Tem- 
peratur reducirend  auf  Quarz  einwirkt,  sondern  Metalle,  wie  Magnesium, 
Aluminium,  Kalium,  Natrium.  Diese  Leichtmetalle  scheiden  das  Silicium 
sowohl  aus  seinem  Oxyd,  als  aus  seinen  Halogenverbindungen  ab: 

SiOa  +  2Mg     =     Si  +  2MgO  ; 
3SiCl4  +  4Al     =     3Si  +  4AlCl3. 
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Silicium. 


Eigen- 
Bohaften. 


Krystallisir- 
tes  Silicium. 


DarsteUimg.  Zur  Darstellimg  des  Siliciums  dient  die  Reducüon  von  Quarz  mit 

Magnesium  (siehe  unten);  zur  Reinigung  krystallisirt  man  das  Silicium 
aus  geschmolzenem  2iink  um. 

Das  Silicium  kann  in  zwei  allotropen  Modificationen  erhalten 
werden,  als  krystallisirtes  und  als  amorphes  Silicium. 

1.  Krystallisirtes  Silicium.  Grössere  und  kleinere,  yoU- 
kommen  undurchsichtige,  metallglänzende,  grauschwarze  Erystallblätter, 
sehr  ähnlich  dem  natfürlichen  Grraphit  und  dem  Hochofengraphit,  oder 
lange,  sechsseitige,  eisengraue,  im  reflectirten  Lichte  röthliche  und 
wie  Eisenglanz  irisirende  Prismen,  die  aber  nur  Aggregate  Yon 
Tetraedern  und  Octaedern  sind,  und  fein  zerrieben  ein  dunkelbraunes 
Pulver  geben. 

Das  krystallisirte  Silicium  ist  härter  als  Grlas,  zeigt  das  specifische 
Gewicht  2,49  und  ist  ein  vollkommener  Leiter  der  Elektricitäi  Bis 
zur  Weissglühhitze  in  einem  Strome  von  Sauerstoffgas  erhitzt,  verbrennt 
es  weder,  noch  ändert  es  sein  Gewicht  und  seinen  Glanz.  In  stärkster 
Weissgluth  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  Mit 
kohlensaurem  Kalium  zum  Glühen  erhitzt,  zersetzt  es  unter  Feuer- 
erscheinung die  Kohlensäure,  scheidet  daraus  Kohle  ab  und  verwandelt 
sich  in  Siliciumdioxyd.  Es  wird  von  keiner  Säure  angegiiSen,  dagegen 
von  einem  Gemische  von  Salpetersäure  und  Flusssäure,  sowie  beim 
Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  vollständig  unter  WasserstoS- 
entwickelung  aufgelöst.  Auch  im  geschmolzenen  Aluminium  und  ge- 
schmolzenen Zink  ist  es  löslich,  und  scheidet  sich  aus  diesen  Lösungs- 
mitteln beim  Erkalten  in  Krystallen  ab.  In  trockenem  Ghlorgase  gelinde 
geglüht,  verbrennt  es  vollständig  zu  flüssigem  Chlorsilicium.  In  feuch- 
tem Ghlorgase  geglüht,  geht  es  in  Siliciumdioxyd  über.  Freies  Fluor 
führt  das  Silicium  schon  ohne  äussere  Erwärmung  unter  Feuererschei- 
nung*in  Fluorsilicium,  SiF4,  über. 

2.  Amorphes  Silicium.  Dunkelbraunes,  die  Finger  stark  be- 
schmutzendes Pulver.  Nichtleiter  der  Elektricität,  löslich  in  Flusssäure 
und  beim  Erhitzen  in  atmosphärischer  Luft,  oder  im  SauerstoS^ase 
sich  leicht  entzündend  und  theilweise  zu.  Siliciumdioxyd  verbrennend.  — 
Wird  es  dagegen  bei  Luftabschluss  geglüht,  so  wird  es  unlöslich  in 
Flusssäure,  und  verbrennt  auch  beim  stärksten  Glühen  im  SauerstoS- 
gase  nicht  mehr.  Durch  die  Hitze  des  galvanischen  Stromes  schmilzt 
es  zu  einer  Kugel,  welche  Glas  ritzt. 

Geschiclitliches.  Das  amorphe  Silicium  wurde  zuerst  yonBerzelius 
1823  dargestellt,  das  krystallisii-te  von  H.  Sainte-Claire  Deville  entdeckt 
und  Yon  ihm  und  Wöhler  näher  studirt. 


AmorpheB 
SiUcium. 


Gesohioht- 
Uohes. 
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Silioiumdiozyd. 

Synonyma:    Kieselsäureanhydrid,  Kieselerde^  Kieselsäure.  . 

Moleculargewicht  BiO«  ^  59,94.  BpedfischM  Gewicht  des  Bergkrystalles 
(Wasser  =  1)  2,6,  des  Tridymits  2,3  bis  2,4,  der  amorphen  Kieselerde  2,2. 
Procentiscbe  Zusammensetzung:  52,99  Frocent  Bauerstoff,  47,01  Procent 
SiUcium. 

Vorkommen.     Kieselerde   und   Silicate   gehören   zn  den   ver-  Yorkom- 
breitetsten  Körpern  auf  der  Erde  und  finden  sich  besonders  im  Mineral- 
reiche in  zahlreichen  Mineralien  und  Gebirgsarten.     Alle  Gesteine,  in 
denen  der  Kalk  nicht  den  Hauptbestandtheü  ausmacht,  bestehen  zum 
grössten  Theile  aus  Kieselerde  oder  aus  Silicaten.  Krystallisirte  Kieselerde 
(Siliciumdiozyd)  findet  sich  mehr  oder  weniger  rein  als  Bergkrystall, 
Quarz,  Quarzsand,  Sandstein,  Amethyst,  in  den  Kieselsteinen, 
während  Jaspis,  Feuerstein,  Chalcedon,  Achat,  Opal  (Kiesel- 
sinter) und  Kieseiguhr  zu  den  Polykiesels&uren  zu  gehören  scheinen, 
da  sie  beim  Glflhen  Wasser  verlieren.     Mineralien  und  Gebirgsarten, 
welche  aus  Silicaten  bestehen,  sind  unter  anderen:  Feldspath,  Horn- 
blende, Augit,  Granat,  Granit  und  Thonschiefer.     Kieselsäure 
ist   femer   ein  Bestandtheil   aller  Mineralquellen  und  besonders   des 
Wassers  vulcanischer  Gegenden;  so  finden  sie  sich  in  den  heissen  Quellen 
des  Reikums  und  im  kochenden  Geysir  auf  Island,  an  deren  Ausfluss- 
öSnungen  sich  beträchtliche  Incrustationen  Yon  Kieselsäure  (Kiesel- 
sinter) bilden.  Erwähnenswerth  ist  femer  das  Vorkommen  der  Kieselerde 
als  Hüttenproduct  in  den  Spalten  des  Gestelles  und  den  Eisensauen  der 
Hochöfen.    Diese  Kieselerde  stellt  seidenglänzende  Fasern  dar,  die  in 
concentrischen  Lagen  um  einen  Mittelpunkt  gruppirt  sind.  —  Auch  i^  den  Hai- 
im   Pflanzenreiche   sind  Kieselerde   und   Silicate    sehr   verbreitet;   die  ^^%^ 
Asche  aller  Pflanzen  enth&lt  geringe  Mengen  davon.      In  erheblicher  g^^ 
Menge  finden  sie  sich  in  der  Asche  der  Halme  der  grösseren  Gräser,  uoeen. 
in  den  Halmen  der  GereaUen,  im  Schachtelhalme,  Bambusrohr,  in  der 
glänzenden  Rinde  des  sogenannten  spanischen  Rohres  und  in  gewissen 
Equisetaceen ,  so  Equisetum  hiemale  und  arvense.    Wegen  des  grossen 
Kieselerdegehaltes   der  Asche   dieser  Pflanzen    [über   die   Hälfte    des 
Gewichtes  der  Asche  von  Equisetum  besteht  aus  Kieselerde  und  die 
Asche  von  CaUamus  Botang  (spanisches  Rohr)  besitzt  geradezu  die  Zu- 
sammensetzung eines  Galcium-Magnesiumsilicats]  wird  dieselbe  häufig 
zum  Schleifen  und  Poliren  benutzt.    Im  Thierreiche  treten  zwar  Kiesel-  in  infüso- 
erde  und  Silicate  mehr  zurück,  doch  finden  sie  sich  auch  hier  in  er-  and^^^g»? 
heblicher  Menge  als  Bestandtheil  des  Panzers  gewisser  Infusorien:  das  ^^^^^ 
Residuum  der  Verwesung  dieser  Thiere  ist  der  Kieseiguhr  oder  die 
Infusorienerde,  wie  sie  z.  B.  bei  Berlin  und  bei  Oberohe  in  der 
Lüneburger  Haide  vorkommt.     Die  Lüneburger  Infusorienerde  enthält 
87  Procent  Kieselerde  und  zählt  wahrscheinlidi  zu  den  Polykieselsäuren. 
In  den  höheren  Thierclassen  findet  sich  die  Kieselerde  vorzüglich  in 
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Siliciumdioxyd. 


den  Vogel! edern ,  in  welchen  sie  bei  den  körnerfressenden  Vögeln  oft 
an  40  Procent  der  Asche  der  Federn  ausmacht,  ausserdem  auch  in  den 
Haaren  der  Thiere  und  des  Menschen.  Auch  in  den  übrigen  Geweben 
und  im  Blute  der  Thiere  ist  Kieselerde  nachgewiesen.  Jedoch  nur  in 
äusserst  geringen  Spuren. 
BanteUtmg.  Chemisch  reine  Kieselerde   im   amorphen   Zustande   erh&lt  man, 

indem  man  eine  Auflösung  von  kieselsaurem  Kalium  oder  Natriuin 
(Wasserglas)  mit  Salzsäure  versetzt,  wobei  sich  die  Kieselsäure  ab 
Hydrat  abscheidet  Man  verdunstet  zur  Trockne  und  nimmt  den  Rück- 
stand mit  kochendem  Wasser  auf;  es  bleibt  Kieselerde  zurück,  die 
gewaschen,  getrocknet  und  geglüht  wird.  Auch  durch  Zersetzung  von 
Siliciumfluorid  mit  Wasser  kann  Kieselerde  erhalten  werden. 

Die  reinste  krystallisirte  Kieselerde  ist  das  unter  dem  Namen 
Bergkrystall  bekannte  Mineral.  Der  Bergkrystall  stellt  gewöhnlich 
farblose,  vollkommen  durchsichtige,  grosse,  dem  rhomboedrischen 
Systeme  angehörige  KrystaUe  dar,  deren  Hauptform:  ein  regelmässiges 
sechsseitiges  Prisma,  durch  eine  sechsseitige  Pyramide  zugespitzt  ist 
(Figur  224  bis  226).  Der  Bergkrystall  besitzt  eine  bedeutende  Härte, 
ritzt  Glas,  schmilzt  auch  in  den  höchsten  Temperaturen  unserer  Schmelz- 
öfen nicht,  wohl  aber  im  Knallgasgebläse,  und  ist  überhaupt  eine  im 
hohen  Grade  unveränderliche  Substanz.  Er  wird  von  allen  Lösungs- 
mitteln, mit  Ausnahme  der  Flusssäure,  nicht  angegrifEen,  von  letzterer 
aber  ziemlich  lebhaft.  Auch  kaustische  Alkalien  wirken  bei  sehr  hoher 
Temperatur  darauf  ein. 


Eigen- 
■chaftes. 


Berg- 

kryitaU. 


Fig.  224. 


Fig.  225. 


Fig.  226. 


QuarzkryBtalle. 


Trldymit. 


Amorphe 
Kieselerde. 


Eine  andere  Krystallform  von  derselben  Härte,  aber  niedrigem 
specifischem  Gewicht  ist  der  Tridymit  (vom  griechischen  tglöv^h 
tridymoi,  die  Drillinge),  welcher  fast  immer  in  Drillingskrystallen  vor- 
kommt (Figur  227  bis  229). 

Amorphe  Kieselerde  ist  ein  weisses,  sehr  leichtes,  sich  rauh 
anfühlendes  und  zwischen  den  Zähnen  knirschendes  Pulver,  welches 
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durch  GrlQlien  eine  grosse  Härte  erlangt.  In  chemischer  Beziehung 
unterscheidet  sich  die  amorphe  Kieselerde  von  der  krystallisirten  da- 
durch, dass  erstere  von  wässerigen  Lösungen  der  kaustischen  Alkalien 


rig.  227. 


Fig.  229. 


Tridymltkrystftlle. 

aufgelöst  wird,  während  dies  hei  der  krystallisirten  nicht  der  Fall  ist 
Amorphe  Kieselsäure  kommt  in  der  Natur  in  wasserhaltigem  Zustande 
(Polykieselsäuren)  als  Opal  yor;  löst  man  diesen  in  KaHlauge,  so  hinter- 
bleiht  ein  krystallinisches  Pulver  von  Tridymit.  Alle  Modificationen 
der  Kieselerde  schmelzen  im  Knallgasgehläse  zu  durchsichtigen  Gläsern 
and  sind  ohne  Wirkung  auf  Pflanzenfarben. 

Die  einfachsten  Silicate  leiten  sich  von  derOrthokiesel8äure,H4Si04,  SSSSdeMi^ 
oder  von  der  Metakieselsäure,  HsSiO^,  ab;  zu  der  ersten  Reihe  gehört  •&<»«. 
z.  B.  der  Olivin,  der  Phenakit,  der  Dioptas,  zur  zweiten  Reihe  (Meta- 
silicate)  der  Wollastonit,  Augit,  Leucit,  Smaragd. 

Kieselsäurehydrat.  Orthokieselsäure,  Si(0H)4.  Versetzt 
man  die  concentrirte,  wässerige  Auflösung  eines  kieselsauren  Alkalis 
(Wasserglas)  mit  einer  geringen  Menge  Salzsäure  oder  einer  anderen 
Säure,  so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  Gallerte,  die  sich  jedoch 
in  überschüssig  zugesetzter  Säure  wieder  auflöst.  Diese  Gallerte  ist 
das  Kieselsäurehydrat,  welches  als  solches  in  Wasser,  in  Säuren  und  in 
Alkalien  in  reichlicher  Menge  löslich  ist,  aber  beim  Trocknen  Wasser 
verliert  und  sich  in  Metakieselsäure,  H^SiOs,  geglüht  aber  in 
amorphes  Siliciumdiozyd  verwandelt  Auch  durch  Zersetzung  von 
Siliciumfluorid  mit  Wasser  erhält  man  Kieselsäurehydrat.  Aus  der 
Löslichkeit  des  Kieselsäurehydrats  in  Wasser  erklärt  sich  vielleicht  das 
Gelöstsein  der  Kieselsäure  in  Quell-  und  Mineralwässern,  in  den  heissen 
Quellen  auf  Island,  und  die  allmähliche  Abscheidung  aus  diesen  in  der 
Form  des  Kieselsinters. 
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Kieselsäure. 


LOsUehe 
EietelflftQre. 


Dialyse. 


Polykieael- 
Bfturen. 


Man  kann  das  Kieselsäurehydrat  in  reiner  wässeriger  Lösung  als 
lösliche  Kieselsäure  gewinnen.  Seist  man  zu  einem  üeberschusse 
von  verdünnter  Salzsäure  eine  Lösung  yon  kieselsaurem  Natrium,  so 
entsteht  kein  Niederschlag,  und  das  Kieselsäurehydrat  hleiht  gelöst 
Diese  Lösung  enthält  aber  ausserdem  noch  Salzsäure  und  Chlomatrimn. 

Bringt  man  dieselbe  in  ein  6e- 
fäss,  dessen  Boden  aus  einer 
Scheidewand  von  vegeta- 
bilischem Pergament  (Per- 
gamentpapier) besteht 
(Dialysator)  und  senkt 
dieses  Gefäss  so  weit  in  ein 
grösseres  mit  destillirtem 
Wasser  gefülltes,  dass  die 
Flüssigkeit  in  beiden  6e- 
fässen  in  gleichem  Niveau 
steht,  Figur  230,  so  gehen, 
wenn  das  äussere  Wasser 
öfters  gewechselt  wird,  all- 
mählich alle  Salzsäure  und 
alles  Chlomatrium  durch  die 
Scheidewand,  und  finden  sich 
nun  im  äusseren  Wasser,  die 
Kieselsäure  bleibt  aber  im 
Dialysator  in  Lösung  zurück.  Die  Salzsäure  und  das  Chlomatrium 
haben  demnach  ein  bedeutendes  Diffusionsvermögen  durch  Pergament- 
papier, die  Kieselsäure  aber  so  gut  wie  keines. 

Auf  ähnliche  Weise  lassen  sich  zahlreiche  andere  TrennungswirkonRen 
henrorrufeD,  und  es  zeigt  sich  als  allgemeine  Begel,  dass  gewisse,  namentlich 
aher  krystallisirbare  Stoffe  ein  grosses,  amorphe,  gallertige  dagegen  ein 
geringes  Diffusionsvermögen  besitzen.  Man  hat  entere  daher  Krystalloid- 
und  letztere  Colloidsubstanzen,  den  Vorgang  der  Trennung  aber  Dialyse 
genannt.  Den  Diffusions  Vorgang  bezeichnet  mau  mit  dem  Namen  Osmose. 
Dieses  von  Graham  ermittelte  merkwürdige  Verhalten  der  verschiedenen 
Stoffe  ist  praktischer  Verwerthung  vielfach  fähig;  so  können  wir  z.  B.  dnrch 
Dialyse  Arsenik  oder  Alkaloide  (Sttychnin)  von  beigemengten  organischen 
Colloidsubstanzen  trennen,  und  davon  bei  forensisch-chemischen  Expertisen 
Nutzen   ziehen  u.  a.  m. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kieselsäurehydrats  röthet  Lackmus 
deutlich,  ist  geschmacklos,  klar  und  farblos  und  gelatinirt  nach  einiger 
Zeit  von  selbst.  Noch  rascher  erfolgt  die  Ausscheidung  durch  Erhitzen 
der  Lösung  an  der  Luft,  oder  durch  Einwirkung  yon  Kohlensäure  oder 
kohlensauren  Salzen.  Einmal  ausgeschieden  ist  dieses  Kieselerdehydrat 
in  Wasser  nicht  mehr  löslich. 

Die  Analyse  der  im  Mineralreiche  so  ausserordentlich  verbreiteten 
kieselsauren  Salze  (Silicate)  ergiebt,  dass  sie  sich  nur  zum  Theil  direct 


Dialytator. 


Digiti 


izedby  Google 


2H,0 

=    H48i,0, 

3HgO 

=    HjSijOj 

2H,0 

=    HsSigOio 

4H.0 

=    H,  Big  Ob 

Polykieselsäuren.  489 

Yon  der  Ortho-  oder  Metakieselsänre  ableiten.  Man  ist  daher  zur  Anf- 
steUnng  noch  weiterer  in  solchen  Silicaten  enthaltener  Kieselsäuren 
genöthigt.  Durch  Austritt  yon  Wasser  aus  mehreren  Molecülen  nor- 
maler Kieselsäure  können  nun  eine  Anzahl  Kieselsäuren  abgeleitet 
werden : 

2(H4  8i04)    — 

2(H,8iO,)    - 

3(H48iOJ    — 

SCH^SiOJ    — 

Derartige  Säuren,  deren  allgemeine  Formel  demnach 
m(H48i04)    —    nH,0 
ist,  werden  als  Po ly kieselsauren  bezeichnet,  und  in  verschiedenen 
Silicaten  angenommen.     Wenn  man  für  m  und  n  jede  beliebige  ganze 
Zahl  setzen  darf,  so  ergiebt  sich  hieraus  eine  kaum  übersehbare  Zahl 
yon  Kieselsäuren. 

Als  Beispiele  für  die  Atomverkettung  in  derartigen  Folysäuren  oder 
Anhydrosäuren,  zu  welchen  auch  die  Tetraborsäure  (B.  408)  gehört,  geben 
wir  nachstehende  Structurformeln: 

HjB^Oy  HaSigOs  H^SigOe 

III       OH 

0\,„  J^O  .,v    II       OH  HO^    ,v  ^OH 

B<  Bi  0<  >si<r 

m  ";o  .V I.  ":o  0^^  .V  j:o 

JB<r  Si  0<  >8i< 

ö<"i  ^o  OH  o:;^  ,v  "^o 

^OH  HO  OH 


Tetraboraänre  Polykieselsäuren. 

Wie  andere  drei-  und  mehrbasische  Säuren  (Borsäure,  Phosphor-  KiMeiauxe 
säure,  Arsensäure),  so  ist  auch  die  Kieselsäure  zur  Glasbildung  befähigt, 
welche  auf  folgenden  Processen  beruht 

Die  Anhydride  der  genannten  Säuren  yermögen  basische  Metall-  Theorie  der 
oxyde  im  Schmelzflusse  aufzulösen  (vergl.  bei  Metaphosphorsäure  S.  360  phospiiAt- 
und  bei  Borsesquioxyd  S.  405),  und  zwar  innerhalb  gewisserer  Grenzen  JSSer*^***^ 
nicht  nach  constanten,  sondern  nach  yeränderlichen  Verhältnissen. 
Für  die  Kieselsäure  sind  die  Grenzen  das  Metasilicat  auf  der  einen, 
das  Orthosilicat  auf  der  anderen  Seite: 

Bio,  +     CaO  =      CaBiOg    , 

Calolam- 
metasilicat 

Bio,  +  2  CaO  =     Ca^BiO*  ; 

CiJoinm- 
orthosilicat 

Bi08+     NajCOs    =     Na,BiOa  +     CO,, 
Natrium- 
metaeilioat 

Bio,  +  2Na,C08    =     Na^BiO^  +  200«  . 
Natrium- 
orthosilioat 
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Zwischen  diesen  Grrenzen,  ein  bis  zwei  Molecülen  des  zweibasischen 
Oxyds  oder  Carbonats,  kann  die  Menge  des  zum  Silicat  löslichen 
basischen  Oxyds  beliebig  gewählt  werden ;  immer  erhält  man  eine  ganz 
gleichförmige,  mehr  oder  minder  strengflüssige  Schmelze,  welche  offenbar 
aus  einem  (remenge  von  complexen  Polysilicaten  besteht  und  daher 
wenig  Neigung  zur  Erystallisation  zeigt.  Beim  Abkühlen  werden  solche 
Schmelzen  erst  zähflüssig,  dann  hart  und  spröde,  bleiben  aber  dabei 
völlig  amorph,  bilden  daher  durchsichtige  Gläser. 

Auf  der  amorphen  Structur  beruhen  die  werth vollen  Eigenschaften 
des  Glases.  Krystallisiren  aus  einem  Glasflüsse,  z.  B.  in  Folge  sehr  lang- 
samen Abkühlens  oder  nachträglichen  längeren  Erhitzens  auf  massige  Glüli- 
temperatur,  bestimmte  Silicate  aus,  so  ist  das  Glas  sofort  undurchsichtig, 
brüchig  und  werthlos. 
suju»,tana-  Dass  die  Silicate  eine  sehr  verschiedenartige  Constitution  besitzen^ 

erhellt  schon  daraus,  dass  viele  derselben  auch  durch  die  stärksten 
Säuren  bei  Eochhitze  nicht  zersetzt  werden,  während  aus  anderen  beim 
Kochen  mit  Säuren  die  Eleselsäure  leicht  ab  Eieselgallerte  abgeschieden 
wird.  Die  Zerlegung  eines  Silicats  durch  Säuren  oder  Alkalien,  wobei 
die  Kieselsäure  entweder  abgeschieden  wird  oder  sich  mit  dem  Alkali 
verbindet,  ist  eine  Operation,  die  man  Aufschliessen  nennt.  Yen 
Fluorwasserstoffsäure  werden  alle  Silicate  zerlegt,  indem  sich  Kiesel- 
fluorwasserstoff und  Wasser  bilden.  Es  beruht  hierauf  das  Aetzen  des 
Glases  durch  Flusssäure. 

Silioiumwasserstoff,  SiH«. 

Molecularge wicht  SiH4  =  82,18.  Procentische  Zusammensetzong 
87,57  Procent  Silicium,  12,43  Procent  Wasserstoff. 

Bildung  und  Das  Siliciumwassorstoffgas  bildet  sich,  ähnlich  dem  Arsenwasser- 

ars     ung.  g^g^  beim  Auflösen  einer  Legirung  von  Süicium  und  Magnesium  in 
verdünnter  Salzsäure: 

SiMg,  +  4HC1  =  SiH^  +  2MgCl,  ; 
ausserdem  bei  der  elektrolytischen  Zerlegung  des  Ghlorkaliums,  Chlor- 
natriums, Chlorammoniums,  Eisen-  und  Manganchlorürs  und  des  Chlor- 
aluminiums,  bei  Anwendung  von  siliciumhaltigem  Aluminium  ab 
positivem  Pole,  wobei  sich  das  Ahiminium  rasch  auflöst  und  sich  Yon 
seiner  Oberfläche  Gasblasen  erheben,  welche  ein  Gemenge  von  Wasser- 
stoff- und  Siliciumwasserstoffgas  sind.  Auch  bei  der  Aullösung  von 
siliciumhaltigem  Aluminium  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
wickelt sich  neben  viel  Wasserstoff  etwas  Siliciumwasserstoff.  Reinen 
Siliciumwasserstoff  erhält  man  durch  die  Behandlung  von  Silicinm- 
triäthylhydrür,  Si(C2 1X5)311,  mit  Natrium. 
Eigen-  Siliciumwassorstoff  ist  ein  farbloses  Gas,  welches  bei  —  11^  unter 

^     ^^      einem  Drucke  von  etwa  50  Atmosphären  zur  Flüssigkeit  verdichtbar 
ist;  der  kritische  Punkt  liegt  bei  0".    Das  gewöhnliche  Siliciumwasser- 
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stoSgas  entzündet  sich  an  der  Luft  von  selbst  und  verbrennt  mit  weisser 
Flamme  unter  Auftreten  eines  weissen  Rauches  von  Siliciumdiozyd. 
Yollkommen  rein  aber  ist  es  ähnlich  dem  reinen  PhosphorwasserstoS- 
gase  nicht  selbstentzündlich,  entzündet  sich  jedoch  schon  bei  geringer 
Temperaturerhöhung.  Mit  Sauerstoffgas  gemengt,  ezplodirt  es  unter 
Feuererscheinung.  Lässt  man  Siliciumwasserstoffgas  aus  der  Mündung 
einer  Glasröhre  herausbrennen,  und  hält  in  die  Flamme  eine  Schale  von 
weissem  Porcellan,  so  bilden  sich  auf  letzterer  braune  Flecken  von  amor- 
phem Silicium.  Die  durch  Verbrennung  des  SiliciumwasserstoSgases 
gebildete  Eaeselerde  bildet,  wie  beim  Phosphorwasserstoff,  schöne  ring- 
förmige Nebel.  Durch  eine  Röhre  geleitet,  die  an  einer  Stelle  zum 
Glühen  erhitzt  wird,  setzt  es  einen  spiegelnden  AnEug  von  amorphem 
Silicium  in  der  Röhre  ab.  In  Wasser  und  Salzwasser  ist  es  unlöslich 
und  von  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  wird  es  nicht  verändert. 
Durch  Aetzkali  wird  es  unter  Vermehrung  seines  Volumens  zersetzt ;  im 
Chlorgase  entzündet  es  sich. 

Das  Silicium  zeigt  eine  auffallende  Aehnlichkeit  mit  dem  Kohlen-  suieiam- 
stoff  auch  darin,  dass  sich  complexe  Verbindungen  herstellen  lassen,  °**^""- 
in  denen  mehrere  Siliciumatome  mit  einander  kettenartig  verknüpft 
sind.  Diese  Siliciumverbindungen,  welche  man  ihrer  Constitution  nach 
als  organische  Verbindungen  bezeichnen  könnte,  sind  aber  grösstentheils 
ausserordentlich  leicht  zersetzlich.  Am  bekanntesten  ist  die  Silicium- 
oxal säure,  HsSiaO^  =  121,88,  welche  sich  bei  der  Zersetzung  des 
Siliciumhexachlorids,  Si2Cl6,  durch  Eiswasser  bildet  Sie  enthält 
52,11  Procent  Sauerstoff,  46,25  Procent  Silicium  und  1,64  Procent 
Wasserstoff,  ist  weiss,  amorph  und  besitzt  reducirende  Eigenschaften. 

Verbindungen  des  Silioiums  mit  Stickstoff  und  mit 

Schwefel. 

So  wie  das  Bor,  verbindet  sich  auch  das  Silicium  in  hoher  Tempe- 
ratur direct  mit  dem  Stickstoff  der  Atmosphäre.  Das  Stickstoff-  sückstoif- 
silicium  stellt  eine  lockere,  faserige,  weisse  bis  bläuliche,  dem  Berg-  ""**^"™' 
kork  (einem  feinfilzigen  Asbest)  ähnliche  Masse  dar,  welche  mit  EaH- 
hydrat  geschmolzen  reichlich  Ammoniak  entwickelt.  Mit  Wasserdampf 
und  Kohlensäure  geglüht,  zerfällt  es  in  kohlensaures  Ammonium  und 
amorphe  Eaeselerde.  Es  zersetzt  übrigens  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  allmählich  das  Wasser  und  fängt  in  feuchtem  Zustande 
bald  an,  nach  Ammoniak  zu  riechen. 

Es  ist  nur  eine  Verbindung  des  Siliciums  mit  Schwefel  bekannt,. das 
Siliciumdisulfid,    SiS^,    welches    durch    Erhitzen    von    amorphem  suiciomdi- 
Silicium  mit  Schwefel,  oder  durch  Ueberleiten  der  Dämpfe  des  Schwefels  " 
über  ein  glühendes  Gemenge  von  Eaeselerde  und  Kohle  erhalten  wird. 
Es  Bublimirt  in  seideglänzenden  Nadeln,  die  durch  Wasser  in  Kiesel- 
saure und  Schwefelwasserstoff  zersetzt  werden. 
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Verbindungen  des  Siliciums  mit  den  Halogenen. 
Siliolumtetraoliloricl,  SiCl«. 

Molecalargewicht  SiCl«  =  168,88.  Specifiscbes  6e wicht  (Wasser  =1) 
1,52.  Dampfdichte  (Luft  =  1)  5,939  (berechnet  5,849).  Procentische  Zu- 
sammensetzung: 83,31  Procent  Chlor,  16,69  Procent  Silicium.  Zusammen- 
setzung nach  dem  Volumen:  100  ccm  SUiciumtetrachloriddampf  wiegen 
0,7537  g  und  enthalten  rund  200  com  Ghlorgas  neben  0,1257  g  Silicinm. 

DarateUoBg.  Man  erh&lt   das  Siliciumchlorid  durch  Erliitzen  Yon  Silicium   in 

einem  Strome  von  Ghlorgas,  oder  indem  man  ein  Gfemenge  von  Kiesel- 
erde und  Kohle  im  Chlorgasstrome  glüht. 

Eigen-  Das  Siliciumchlorid  stellt  eine  farblose  bewegliche  Flüssigkeit  dar, 

welche  an  der  Luft  saure,  weisse  Dämpfe  ausstösst  und  bei  59^  siedet. 
In  Berührung  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Chlorwasserstoff  und 
Kieselerde: 

SiCl4  +  2H,0     =     4HC1  +  SiOj  . 
Leitet  man  seinen  Dampf  durch  ein  weissglühendes  Porcellanrohr,  so 
verwandelt  es  sich  theilweise  in  Siliciumoxychlorid  (s.  unten).    Bei 
der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  auf  Silicium- 
chlorid bildet  sich  neben  anderen  Producten  Siliciumchlorohydrosnlfid. 

suidnm-  Siliciumhexachlorid ,  SijClg  =  ClsSi— SiCls,  bildet  sich,  ii^enn 

Siliciumchlorid  wiederholt  bei  sehr  hoher  Temperatur  über  geschmolzenes 
Silicium  geleitet  wird,  leichter  aber  beim  gelinden  Erwärmen  der  ent- 
sprechenden Jodverbindung :  Siliciumhexajodid  mit  Quecksilberchlorid. 
Es  bildet  bei  niederer  Temperatur  farblose  Krystallbl&tter,  welche  bei 
—  1<>  zu  einer  leicht  beweglichen,  bei  147<^  siedenden  Flüssigkeit 
schmelzen.  In  der  Glühhitze  zerfällt  es  in  Siliciumtetrachlorid  und 
Silicium: 

2SiaCl6     =     3SiCl4  +  Si  ; 
mit  Eiswasser  bildet  es  SiHciumoxalsäure  (vergL  vorige  Seite): 
asSi-SiCl,  +  4H,0     =    HOOSi-SiOOH  +  6HCi  . 

smcinm-  Wenn  man  krystallisirtes  Silicium  in  einem  Strome  von  Chlor- 

wasserstoffgas nicht  ganz  bis  zum  Glühen  erhitzt,  so  bildet  sich  neben 
Siliciumchlorid  die  Verbindung  SiHClj,  welche  ihrer  Zusammensetzung 
nach  als  Siliciumchlorid  betrachtet  wird,  in  welchem  ein  Atom  Cl 
durch  H  ersetzt  ist.  Sie  stellt  eine  farblose,  sehr  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit  von  heftigem  Gerüche  und  dem  specifischen  Gewichte  1,6 
dar,  an  der  Luft  stark  rauchend  und  Alles  mit  einem  weissen  Hauche 
belegend.  Ihr  Siedepunkt  liegt  annähernd  bei  4-  36^.  Ihr  Dampf, 
mit  Luft  gemengt,  ist  explosiv,  sehr  leicht  entzündlich,  und  verbrennt 
mit  grünlicher  Flamme  zu  Kieselerde  und  Salzsäure.  Durch  ein 
glühendes  Rohr  geleitet,  wird  sie  in  amorphes  Silicium,  Siliciumchlorid 
und  Chlorwasserstoff  umgesetzt.    Von  Wasser  von  0^  wird  sie  momentan 


hexaohloiid. 


ohloroform. 
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ixnter  starker  Erhitzung  in  GhlorwasBerstoS  und  Süiciumhydroxyd  yer- 
TNrandelt.     Chlor  führt  sie  in  Siliciomchlorid  und  Salzsäure  über. 

Das  Siliciumchloroform  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
SiliciumwasserstoS  auf  Phosphorchlorid,  Antimonchlorid  oder  Zinnchlorid. 

Siliciamoxychlorid,  81,001«  =  OlgSi— 0—8101«,   entsteht  zugleich  suicium- 
mit  anderen  wenig  gekannten  Ox^'chloriden,  wenn  der  Dampf  von  Silicium-  ^^^^   ®"  * 
Chlorid  mit  atmosphäriBcher  Luft  oder  mit  8auerstoffga8  durch  eine  stark 
erhitzte  Porcellanröhre  geleitet  wird.     Die  farblooe,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  siedet  bei  136^  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Kieselerde  und 
Salzsäure. 

8iliciumchlorohydrosulfid,  8i01a8H,  entsteht  bei  der  Einwirkung  suiciam- 
von  trockenem  Schwefelwasserstoffgas  auf  8iliciumchlorid:  drosvOfld' 

8iCl4  H-  H,8    =    SiClaSH  +  HCl 
als  eine  unangenehm  stechend  riechende,  bei  -^  96*  siedende,  an  feuchter 
Ijuft  in  Siliciumdiozyd,  Salzsäure  und  Schwefel  sich  zersetzende  Flüssigkeit. 
Brom  verwandelt  sie  in  Siliciumchlorobromid,  eine  dem  Silioiumchlorid 
sehr  ähnliche,  bei  -\-  80*  siedende  Flüssigkeit. 

Das  Siliciumtetrabromid,  SiBr^,  ist  farblos,  schmilzt  bei  —  12^  und  smciam  mit 
siedet  bei   +  150°;  das  specifische  Gewicht  beträgt  2,82.      Silicium-  jS™  ™ 
tetrajodid,  SiJ4,  bildet  farblose  OctaSder  vom  Schmelzpunkt  120V2^ 
und  siedet  bei  290^.     Siliciumbromoform,  SiEBr^,  hat  das  specifische 
Gewicht  2,7  und  siedet  bei  IIÖ^;  das  Siliciumjodoform,  SiHJg,  besitzt 
das  specifische  Gewicht  3,36  und  siedet  bei  220^. 

Siliciumtetrafluopid,  SiF4. 

Moleculargewicht  SiF4  =  103,74.  Dichte  (Luft  =  1)  3,57  (berechnet 
3,59).  Procentische  Zusammensetzung:  72,84  Procent  Fluor,  27,16  Procent 
Silicium.  Zusammensetzung  nach  dem  Volumen :  100  ccm  Silicium tetra- 
fluorid  wiegen  0,4635  g  und  enthalten  rund  200  ccm  Flnorgas  neben  0,1259  g 
Silicium. 

Darstellung.  Das  Siliciumfluorid  erhält  man  durch  Erhitzen  Dartteiiung. 
eines  Gemenges  von  Fluorcalcium  und  Eaeselerde  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Statt  der  Kieselerde  kann  auch  Glaspulver  (ein  Silicat) 
genommen  werden.  Das  Gas  muss  über  Quecksilber  aufgefangen 
werden.  Der  Vorgang  wird  durch  nachstehende  Formelgleichung  aus* 
gedrückt: 

SiOa  +  2CaFa  +  2H2SO4    =    2CaSÖ4  +  SiF^  +  2H2O  . 

Farbloses,  stechend  riechendes,  an  der  Luft  dicke  weisse  Dämpfe  Eigen- 
ausstossendes  Gas,  welches  durch  starken  Druck  flüssig  erhalten  werden  ■®***^''- 
kann  und  bei  —  102<^  erstarrt. 

Mit  Wasser  zersetzt  es  sich  sogleich ;  es  scheidet  sich  Eieselsäure- 
hydrat  aus  und  es  bleibt  eine  eigenthümliche  Säure  gelöst.  Der 
Analogie  mit  dem  SiHciumchloride  nach  müsste  Fluorsilicium  und 
Wasser  Flnsssäure  und  Kieselsäure  geben,  in  Wirklichkeit  aber  tritt 
bei  der  Zersetzung  ein  Theil  unzersetzten  Fluorsiliciums  an  den  durch 
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die  Zersetzung  gebildeten  FlaorwasserstoS  und  bildet  damit  die 
KJeseiflQor-  Kieself luorwasserstof f s&ure,  H^SiF«.  Diese  S&ure  ist  eine 
sftore.  Doppelverbindung ,  entstanden  aus  der  chemischen   Yereinigang  Ton 

1  Molecül  Siliciomfluorid  mit  2  Molecülen  Fluorwasserstoff: 
3SiF4  +  4H2O    =    H4Si04  +  2H4SiFe  . 
Die  EaeselfluorwasserstoSsäure  ist  eine  starke  Säure,  welche  mit 
Ba^en  Salze   bildet,   indem   ihr  Wasserstoff   durch    eine    äquivalente 
Menge  Metall  ersetzt  wird.     Ein  solches  Salz  ist  das  Eieselfluorkaliam 
E2SiFg,  seine  Bildung  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

HaSiFfi  +  2K0H     =    KjSiF«  +  2HaO  . 

Siliciumoarbid,  SiC. 

Synonyma:    Silunummonocarhid,  Carhorundum. 

Molecolargewicht  SIC  =:  40,10.  SpeciflscIieB  Gewicht  3,22  l>ei  15*. 
Procentische  Znsammensetzung :  70,27  Procent  Silicinm,  29,93  Procent 
Kohlenstoff. 

DanteUttug.  Eohle  wirkt  auf  Quarzsand  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  ein; 

bei  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  bildet  sich  dabei  nicht  freies 
Silicium,  sondern  eine  Verbindung  des  Siliciums  mit  Kohlenstoff: 
SiOa  +  3C     =     Sic  +  2C0  . 
Man  setzt  zur  Darstellung  des  Siliciumcarbids  eine  innige  Mischung 
von  gleichen  Gewichtstheilen  Quarzsand  und  Kokspulver  unter  Zusatz 
von  12  Procent  Chlomatrium  einem  sehr  starken  elektrischen  Strome 
aus,  so  dass  die  Mischung  weissglühend  wird.     Die  Umsetzung  erfolgt 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  3500<^. 
Bigen-  Das  Siliciumcarbid  bildet  durchsichtige  rhombische  Tafeln,  welche 

schalten.  ^^^  Härte  9,5  besitzen  und  durch  ihre  ünlöslichkeit  in  Säuren ,  selbst 
in  Flusssäure,  ausgezeichnet  sind.  Das  technische  Product  besitzt  meist 
eine  grünliche  Farbe.  Es  verbrennt  selbst  im  fein  vertheüten  Zustande 
nur  äusserst  schwierig  und  unvollständig  im  Sauerstoffstrome  und  lässt 
sich  nur  durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  leicht  zersetzen. 
Verweil-  Das  Siliciumcarbid  dient  unter  dem  Namen  Garbo  rundum  in 

düng.  Folge  seiner  ganz  aussergewöhnlichen  Härte  als  Schleifmaterial,  zur 

Darstellung  von  Schleifrädern  und  Schleifsteinen;  es  vermag  in  der 
Technik  den  Diamantstaub  zu  ersetzen. 
SiUcium-  Auch  ein  Dicarbid  des  Süiciums,  SiC),  sowie  verschiedene  Ver- 

bindungen des  Siliciums  mit  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  Kohlenstoff 
und  Schwefel,  Kohlenstoff  und  Stickstoff  sind  bekannt 

Chemisohe  Teohnik  und  Experimente. 

Das  amorphe  Silicium  erhielt  man  früher  durch  Einwirkung  von  Kalium 
auf  Kieselfluorkalinm ,    das  krystalÜBirte  durch  Schmelzen  eines  Gemenges 


dicarbid. 
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Darttellung 
von  SUi- 
dam  im 
amorphen 
und  krystal- 
liBirten 
Zustande. 


Selbstent- 
xündnngdet 
SiUoiam- 
wasferstoffs. 


von  Alominiam  mit  dem  20-  bis  40  fachen  Gewichte  wohl  getrockneten  Fluor- 
kieselnatriomfl ,  oder  durch  Schmelzen  von  Alaminium  mit  WasBerglas  und 
Kryolith  in  einem  hesuschen  Tiegel  (der  Kryolith  ist  ein  ans  Flaoraluminium 
und  Flnomatrium  bestehendes  Mineral).  Femer  erhielt  man  es,  indem  man 
die  Dftmpfe  von  Chlorsilicium  über  glühend  geschmolzenes  Aluminium  leitete ; 
oder  endlich  durch  Schmelzen  eines  innigen  Qemenges  von  Kieselfluor- 
kalium, Natrium  und  Zink. 

Sehr  Tiel  bequemer  ist  folgende  Methode  zur  Siliciumdarstellung.  50  g 
trockenes  Magnesiumpulver  werden  mit  200  g  scharf  getrocknetem  Seesand 
(mndkömiger  feiner  Quarzsand)  gemischt  und  die  Masse  in  fünf  Beagir- 
röliren  vertheilt.  Die  Bohren  spannt  man  nun  der  Beihe  nach  in  eine  eiserne 
Klammer  und  erhitzt  sie  mit  der  Qeblaseflamme  von  unten  nach  oben  vor- 
schreitend, bis  jeder  Theü  des  Gemisches  unter  Erglühen  in  Beaction  getreten 
ist.  Das  Beactionsproduct  wird  gepulvert  ^)  und  mit  dem  zehnfachen  Gewichte 
Zink  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zum  eben  beginnenden  Verdampfen  des 
Zinks  erhitzt.  Der  Zinkregulus  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Salz- 
säure aufgelöst,  wobei  das  Silicium  in  glänzenden,  dunkeln,  regulären  Kry- 
stallen  zurückbleibt.  Man  wäscht  dasselbe  mit  Wasser,  erwärmt  mit  Sal- 
petersäure und  kocht  endlich  noch  mit  Wasser  aus. 

Um  die  Selbstentzündlichkeit  des  Siliciumwasserstoffs  zu  zeigen, 
bringt  man  etwas  Siliciummagnesium  in  ein  kleines  Fläschchen,  welches  man 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen  luftdicht  verschliesst.    Die 
eine  Bohrung  nimmt  eine  bis  nahezu  auf  den   Boden   reichende   Trichter- 
röhre, die  andere  eine  dicht  imter  dem  Korke  endigende  weite  Gasleitungs- 
röhre auf,  welche,  wie  die  Ab- 
bildung verdeutlicht,  in  eine  mit  ^8^*  *^1 
Wasser  gefüllte  Schale  mündet. 
Man  füllt  nun  das  ganze  Fläsch- 
chen    sammt     Gasleitungsröhre 
mit    luftfreiem    (ausgekochtem) 
Wasser,    und    giesst    durch    die 
Trichterröhre    in    kleinen    Por- 
tionen concentrirte  Salzsäure  ein. 
Die  Gasentwickelung  beginnt  so- 
gleich.    Es  ist  darauf  zu  sehen, 
dass    durch    das  Eingiessen    der 
Salzsäure    keine    Luft    mit    ein- 
dringt, was  gefährliche  Explosion 
veranlassen  könnte. 

Um  Chlorsilicium,  SiCl«,  darzustellen,  ist  das  rohe  amorphe  Sili-  DanteUung 
cium,  wie  man  es  als  directes  Beactionsproduct  aus  Seesand  mit  Magnesium-  J^^om.^'' 
pulver  erhält  (siehe  oben),  ein  vorzügliches  Ausgangsmaterial.  Man  füllt 
damit  ein  horizontal  in  einem  Verbrennungsofen  liegendes  Bohr  von  2  cm 
Weite  aus  nicht  zu  leicht  schmelzbarem  Glase  zur  Hälfte  an  und  leitet  bei 
gelinder  Wärme  einen  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber.  Das  abdestil- 
lirende  Chlorsilicium  wird  in  einer  mit  Kältemischung  aus  Eis  und  Kochsalz 
umgebenen  Vorlage  verdichtet,  während  das  überschüssige  Chlorgas  in 
Natronlauge  aufgefangen  wird.    Das  grünliche  Product  wird  mit  etwas  Queck- 


[SelbstentsflndlicheB  SiliciumwasserstoffgaB. 


')  Die  Beagensglastrümmer  sind  sogleich  durch  Einwerfen  in  Salzsäure 
von  dem  anhaftenden  feuergefährlichen  Siliciummagnesium  zu  befreien. 
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Siliciom. 


DftnUHnng 
dM  Flaor- 
siliciomt. 


■Über  geschüttelt  und  dann  ans  dem  Watserbade  mit  eingesenktem  Thermo- 
meter und  vorgelegtem  Kühler  abdestillirt 

Zur  Darstellong  von  Fluorsilicium  erhitzt  man  gleiche  Xheile  Floss- 
spath  und  Glaspolver  mit  6  bis  8  Theilen  concentrirter  Schwefels&are  and 
leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  über  Quecksilber.  Der  dazu  dienende 
Apparat  ist  ein  gewöhnlicher  Qasentwickelungsapparat,  bestehend  aus  einem 
Kolben  und  einer  Leitungsröhre,  welche  aber  beide  vor  dem  Versuche  lorg* 
fältig  getrocknet  sein  müssen,  da  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  das  Flnor- 
silicium  sich  zersetzt. 

Um  diese  Zersetzung  zu  zeigen,  benutzt  man  den  Apparat  Figur  232. 

Fig.  232. 


Zenetxoog 
des  Fluor- 
siliciums 
durch 
WMier. 


Zersetcong  von  FluorsUlcium  durch  Wasier. 

Man  entwickelt  Fluorsilicium  auf  die  gewöhnliche  Weise  und  bringt  da« 
Ende  der  vollkommen  trockenen  Leitungsrohre  in  eine  in  einem  Glascylinder 
befindliche,  den  Boden  desselben  etwa  13  mm  hoch  bedeckende  Quecksilber- 
schicht; erst  wenn  die  Leitungsröhre  in  das  Quecksilber  taucht,  fallt  man 
den  Cy linder  mit  Wasser  auf.  —  Brächte  man  die  Mündung  der  Glasröhre 
unmittelbar  unter  Wasser,  so  würde  das  Lanere  derselben  davon  benetzt,  die 
Ausscheidung  der  Kieselgallerte  ginge  schon  in  der  Glasröhre  selbst  vor  sich 
und  würde  leicht  eine  Verstopfung  derselben  herbeiführen.  Aus  demselben 
Grunde  darf  man  auch  die  Leitungsröhre  nicht  durch  das  Wasser  in  die 
Quecksilberschicht  tauchen,  sondern  man  giesst  das  Wasser  erst  dann  ^^ 
das  Quecksilber,  wenn  das  Ende  der  Bohre  sich  bereits  unter  dem  Queck- 
silber befindet. 

Jede  Glasblase  tritt  sonach  zuerst  in  das  Quecksilber  und  gelangt  von 
da  in  das  Wasser,  wo  sogleich  die  Zersetzung  und  die  gallertartige  Ans- 
Scheidung  der  Kieselsäure  stattfindet.  Die  von  der  Kieselsäure  abfiltrirt« 
Flüssigkeit  ist  verdünnte  Kieselfluorwasserstoffsäure. 
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Germanium. 

Synonymon:    Ekasilicium, 

Zeichen  Ge  (nach  Mendelejeff  Es).  Atomgewicht  Ge  =  71,75.  Speci- 
fisches  Gewicht  5,47  hei  20^  Schmelzpunkt  etwa  900®.  Zwei-  und  vier- 
werthig. 

Das  (xermanium  bildet  in  Verbindung  mit  Silber  und  Schwefel  ein  Vorkom- 
eigenartiges  Mineral,  welches  von  Weisbach  als  Argyrodit  be- 
zeichnet und  bisher  nur  bei  Freiberg  in  Sachsen  aufgefunden  worden 
ist.  Der  Name  Germanium  deutet  auf  dieses  zuerst  und  ausschliess- 
lich in  Deutschland  beobachtete  Vorkommen  hin.  Seitdem  ist  das  Vor- 
kommen von  Germanium  auch  in  einigen  amerikanischen,  skandina- 
vischen und  finnischen  Mineralien  wahrscheinlich  gemacht  worden, 
doch  tritt  dieses  Element  hier  anscheinend  nur  in  äusserst  geringen 
Mengen  auf.  Der  Argyrodit  enthält  6  bis  7  Procent  Germanium  neben 
73  bis  75  Procent  Silber,  17  bis  18  Procent  Schwefel  und  Spuren  von 
Quecksilber,  Eisen  und  Arsen ;  da  der  Argyrodit  selbst  nur  spärlich  als 
dünner  Anflug  auf  anderen  Silbererzen  vorkommt,  so  muss  das  Germa- 
nium als  eines  der  seltensten  Elemente  bezeichnet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Germaniums  in  freiem  Zustande  kann  man  BanteUung. 
genau  so  verfahren,  wie  beim  Silicium:  . 

GeOa  +  2Mg     =     Ge  +  2MgO  ; 

da  die  Verbindungen  des  Germaniums  aber  leichter  reducirbar  sind 
als  diejenigen  des  SiUciums,  so  kann  man  zur  Darstellung  des  freien 
Germaniums  auch  Germaniumdioxyd  mit  Kohle  reduciren  oder  in  der 
Hitze  Wasserstoff  auf  Germaniumdioxyd,  Ge02,  Germaniumsulfid,  GeS2, 
oder  Kaliumgermaniumfluorid,  K^GeF^,  einwirken  lassen. 

Das  Germanium  ist  ein  grauweisser,  metallglänzender  Körper  von  Eigen- 
ausgezeichnetem Krystallisations vermögen.  Es  bDdet  reguläre  Octaeder 
und  schmilzt  vor  dem  Löthrohre  zu  einer  glänzenden  Kugel,  die  in 
ihrem  Verhalten  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Antimon  zeigt.  Sie 
stösst  bei  energischer  Erhitzung  einen  weissen  Rauch  aus  und  geräth 
unter  Bildung  eines  weissen  Beschlages  in  treibende  Bewegung.  Lässt 
man  die  hellglühende  Kugel  auf  glattes  Papier  fallen,  so  zerspringt  sie 
gleich  dem  Antimon  in  viele  kleine  Kügelchen,  welche  auf  dem  Papier 
Bahnen  in  Gestalt  hellpunktirter  Linien  zurücklassen.  Das  Germa- 
nium steht  somit  nach  seinen  Eigenschaften  in  höchst  merkwürdiger 
Beziehung  sowohl  zu  ausgesprochenen  Metalloiden,  wie  es  die  ebenfalls 
regulär  krystallisirenden  Elemente  Kohlenstoff  und  Silicium  sind,  als 
auch  zu  den  Metallen,  von  denen  es  das  Zinn  im  chemischen  Ver- 
halten so  vollständig  nachahmt,  dass  der  wesentlichste  Unterschied 
beider  Elemente  nur  in  der  Flüchtigkeit  des  Germaniums  gefunden 
werden  kann,  welche  es  wieder  den  Halbmetallen  Arsen  und  Antimon 
nähert.     Das  Germanium  ist  somit  ganz  besonders  geeignet,  ein  Ver- 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  32 
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ständnis  zu  eröffnen  für  den  ZusammenliaDg  der  Metalloide  mit  den 
ihnen  auf  den  ersten  Blick  so  schroff  gegenüberstehenden  Metallen, 
welche  mit  ihren  vielen  gemeinsamen  Eigenschaften  eine  einzige  grosse 
Familie  zu  bilden  scheinen. 
Spadfifche  Die  specifische  Wärme  des  Germaniums  deutet  darauf  hin,  dass 

des  Gmna-    Seine  Atome  sich  nicht  ganz  frei  bewegen  (ygL  S.  45) : 

Atomtoärmen  der  Elemente  der  Kohlenstoffgruppe  bei  Zimmer- 
temperatur. 

'.  Specif.  Wärme     Atom  wärme 


Kohlenstoff  (Diamant)     ... 
Silicium  (regulär  krystallisirt) , 

Germanium 

Zinn 


0,11 
0,17 
0,074 
0,056 


1,3 
4,8 
5,3 
6.6 


Von  der  Temperatur  scheint  die  specifische  Wärme  des  Germa- 
niums nur  in  geringem  Maasse  abhängig  zu  sein. 
VerUn-  Das  Germanium  liefert  ein  weisses,  krystallinisches ,  in  Wasser 

^OT^rth?  lösliches  (kalt  1 :  250,  heiss  1 :  95)  Dioxyd,  GeO^,  in  dessen  wässeriger 
SSiS""*"  Lösung  die  Hydrate  Ge(0H)4  und  GeO(OH)a  vorhanden  zu  sein 
scheinen,  welche  der  Orthokieselsäure  und  der  Metakieselsäure- ent- 
sprechen wurden.  Das  Germaniumdioxyd  hat  saure  Eigenschaften  und 
wird  daher  auch  als  Germaniumsäure  bezeichnet.  Im  Chlorgase 
entzündet  sich  pulverförmiges  Germanium  spontan,  dichtes  bei  massigem 
Erwärmen.  Das  dabei  entstehende  Germaniumtetrachlorid,  GeCl^ 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,89  bei  18^ 
dem  Siedepunkt  86^  und  der  Dampfdichte  7,4.  Das  Tetrafluorid, 
GeF4,  ist  ein  Gas,  welches  sich  ganz  analog  dem  Fluorsüicium  bildet, 
und  gegen  Wasser,  Flusssäure,  Alkalisalze  sich  der  entsprechenden 
Siliciumverbindung  vollkommen  analog  verhält.  Das  Disulfid,  GeS^, 
ist  weiss ,  in  Wasser  löslich ,  aber  in  massig  verdünnter  Schwefelsaure 
unlöslich;  es  fällt  daher  aus  der  schwefelsauren  Lösung  des  Dioxyds 
durch  Schwefelwasserstoff.  Es  ist  eine  ausgesprochene  Sulfosäure,  sehr 
leicht  löslich  in  Alkalien,  Schwefelalkalien,  Schwefelammonium;  seine 
wässerige  Lösung  schlägt  Schwermetalle  aus  ihren  Salzen  in  Form 
I  eigenthümlicher  Verbindungen   nieder.     Das  Sulfogermaniat  des 

!  Silbers  ist  der  Argyrodit,  Agg  Ge  S5  : 

!  Zweiwerthi-  Während  den  Verbindungen  des  vierwerthigen  Germanioms  ganz  ans» 

I  ges  Genna-   j^^gg  SiUciumverblndungen  entsprechen,   fehlen  diese  für  die  Verbindungen 

I  des  zweiwerthigen  Germaniums.    Hier  haben  wir  nur  die  Analogie  mit  dem 

j  Zinn,  diese  ist  aber  auch  eine  ausserordentlich  nahe.    Das  Germaniomsolfür, 

I  GeS,  unterscheidet  sich  von  dem  braunen  Zinnsulfür  nur  durch  eine  etwas 

hellere  Farbe;  das  Germaniumhydroxydul,  Ge(OH),,  ist  gelbroth,  wenig 
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in  Schwefelsäure,  leicht  in  Salzsäure  löslich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
^welche  stark  reducirende  Eigenschaften  besitzt. 

Granz  analog  dem  EohlenstoS  und  dem  Silicium  ist  das  Germa-  Gemiftninm- 
ninm  in  der  Verbindung  GeHCl,,  dem  Germaniumchloroform,  ^  ^^^oo""- 
^welches  bei  72^  siedet  und,  noch  viel  leichter  als  das  gewöhnliche 
Chloroform,  durch  den  LuftsauerstoS  in  eine  dem  Phosgen  entsprechende 
"Verbindung,  das  Germaniumoxychlorid,  GeOCl2,  übergeht.  Auf- 
fallend ist  die  Lage  der  Siedepunkte  der  Chlorverbindungen  des  Kohlen- 
stoffs, Siliciums,  Germaniums,  Zinns: 

Siedepunkt     Specif.  Gewicht 

Kohlenstofftetrachlorid 77<^  1,6 

Siliciumtetrachlorid 58*^  1,5 

Germaniumtetrachlorid 86®  1,9 

Zinntetrachlorid 115^  2,3 

Chloroform,  CHCl, 61«  1,33 

Siliciumchloroform 42°  1,65 

Germaniumchloroform 72®  — 


Die  Abscheidung  des  Germaniums  und  seine  Trennung  von  an-  Erkennung 

undBe    • 
mang. 


deren  Elementen  bietet  aussergewöhnliche  Schwierigkeiten.    Am  besten  ^^  b««*»»* 


fällt  man  es  als  Disulfid  aus  kalter  Lösung,  welche  20  Procent  freie 
Schwefelsäure  enthält,  durch  anhaltendes  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoSgas,  saugt  den  weissen  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Weingeist 
aus  und  röstet  ihn  dann  vorsichtig  an  der  Luft  unter  Zusatz  von 
etwas  rauchender  Salpetersäure.  Das  hinterbleibende  Dioxyd  löst  man 
in  wenig  Flusssäure  und  fällt  durch  Chlorkaliumlösung  das  schwer 
lösliche  Ealiumgermaniumfluorid,  K2GeF6,  welches  die  grösste  Aehnlich- 
keit  mit  Eieselfluorkalium ,  EsSiFg,  besitzt  und  sich  von  der  Germa- 
niumfluorwasserstoSsäure,  EgGeFg,  ableitet. 

Das  Germanium  wurde  im  Jahre  1886  von  Clemens  Winkler  in  Frei-  OeBohicht- 
berg  (Sachsen)  entdeckt,  nachdem  Men^elejeff  bereits  1872  auf  Grund  ***'**®** 
seines  natürlichen  Systems  der  chemischen  Elemente  (vgl.  Schluss)  die  Exi- 
stenz des  Ekasüiciums  vorausgesagt  hatte.  Die  Auffindung  dieses  Elementes 
wurde  zu  einem  ganz  besonders  wichtigen  Prüfstein  der  chemischen  Theorien, 
da  Mendelejeff  die  Eigenschaften  des  noch  nicht  entdeckten  Grundstoffs 
und  selbst  die  physikalischen  Constanten  seiner  Verbindungen  auf  Grund  der 
von  ihm  aufgefundenen  Gesetzmässigkeiten  mit  ausserordentlicher  Kühnheit 
bis  in  die  kleinsten  Details  vorausberechnet  hatte.  Der  Fall  gleicht  daher, 
mehr  als^ irgend  ein  anderer  in  der  Chemie,  den  astronomischen  Yoraus- 
sagungen  über  Existenz  und  Bahn  eines  unbekannten  Himmelskörpers,  die 
sich  auf  die  an  den  Bewegungen  der  bekannten  Himmelskörper  beobachteten 
Störungen  gründeten.  Die  meisten  Angaben  von  Mendelejeff  über  das 
Ekasilicium,  wenn  auch  keineswegs  alle,  sind  durch  die  Entdeckung 
Winkle r's  in  so  überraschender  Weise  bestätigt  worden,  dass  diese  jetzt  als 
eine  der  festesten  Stützen  des  periodischen  Gesetzes  gelten  kann. 
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Schmelzpunkte  und  Siedepunkte  der  Metalloide. 

(In  Celsiusgraden  und  in  absoluter  Temperatur.) 


Schmelzp. 


Siedep. 


Celsiasgrade 


Schmelzp.    ;       Siedep. 


Absolute  Temperatur 


Sauerstoff  . 
Wasserstoff 
Stickstoff  . 
Helium  .  . 
Argon  .  . 
Schwefel  . 
Selen  .  .  . 
Tellur  .  . 
Chlor.  .  . 
Brom  .  .  . 
Jod  .  .  . 
Fluor  .  .  . 
Phosphor  . 
Arsen  - .  . 
Antimon  . 
Bor  .  .  . 
Kohlenstoff 
Silicium  . 
Germanium 


lunter —244  ®| 
Wer  — 244  °| 
I    —     214«     I 
unter  — 264® 
,     —     189* 
I     +     111' 
I     -f     217« 
'     -f     450  • 
—     102<^ 

!     +     114« 
unter  — 185« 
I     +       44« 
j     -I-     480« 
I     +     630« 
.über -1-5000« 
|über -1-5000« 
'     4-  3000«  ? 
+     900« 




184« 

— 

244« 

— 

194« 

unter 

—  264« 

— 

1«5« 

+ 

448« 

+ 

680« 

+ 

1400« 

— 

34« 

+ 

63« 

+ 

184« 

— 

185« 

+ 

290« 

unter 

+  480« 

+ 

1300« 

+ 

5000«  ? 

+ 

5000«  ? 

über +  5000« 

über +1000« 

unter  29« 
unter  29« 

59« 

unter     9« 

84« 

384« 

490« 

723« 

171« 

266« 

387« 

unter  88« 

317« 

753« 

903« 

Über  5000« 

über  5000« 

3000«  ? 

1175« 


89« 
29« 
79« 
9« 
88« 
721« 
953« 
1673« 
239« 
336« 
457« 
88« 
563« 
unter  75i»* 
1570« 
5000«  ? 
5000«  i 
über  5000« 
über  130(»* 
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Alkalimetalle. 

« 
Während  die  Metalle  auf  den  ersten  Blick  durch  ihre  gemein- 
samen mechanischen,  optischen,  thermischen  und  elektrischen  Eigen- 
schaften gegenüber  den  so  ausserordentlich  stark  individuell  aus- 
geprägten Metalloiden  eine  einzige  grosse  Familie  zu  bilden  scheinen, 
ergeben  sich  doch  bei  näherer  Betrachtung  bald  wichtige  Unterschiede 
in  der  chemischen  Beactionsfähigkeit  und  im  specifischen  Gewichte, 
welche  es  uns  nahe  legen,  bestimmte  Gruppen  von  Metallen  ge- 
sondert zu  betrachten.  Diejenigen  Metalle,  welche  ein  niedriges  speci- 
fisches  Gewicht  (^2  ^is  3)  besitzen,  werden  als  Leichtmetalle  von 
denjenigen  geschieden,  welche  das  Gewicht  eines  gleichen  Volumens 
Wasser  um  das  7-  bis  22 fache  übertreffen.  Letztere,  die  Schwer- 
metalle,  sind  im  Allgemeinen  leichter  im  freien  Zustande  zu  er- 
halten, mehr  oder  wenig  beständig  an  der  Luft,  und  wegen  ihrer  Be- 
deutung für  die  Metallindustrie  zum  Theil  bereits  seit  dem  Alterthume 
allgemein  bekannt.  Bereits  der  Laie  vermag  aus  diesen  Schwer- 
metallen  eine  Gruppe  herauszufinden,  welche  durch  ein  besonders  hohes 
Gewicht,  einen  aussergewöhnlich  starken  Glanz,  schöne  Farbe,  warmen 
Griff  (hohe  Leitfähigkeit,  verbunden  mit  sehr  niedriger  specifischer 
Wärme),  vollkommene  Beständigkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer,  hervor- 
ragende Geschmeidigkeit  und  Dehnbarkeit  kostbar  erscheinen.  Der 
Chemiker  weiss,  dass  diese  Metalle  nur  in  freiem  Zustande  sehr 
beständig,  zur  Bildung  von  Verbindungen  aber  wenig  geneigt  sind; 
man  nennt  sie  Edelmetalle,  wie  wir  die  ebenfalls  nur  in  freiem 
Zustande  beständigen  Metalloide  Argon  und  Helium  als  Edelgase 
bezeichnet  haben.  Wie  an  das  Gold,  so  schliesst  sich  auch  z.  B.  an 
das  Zinn,  an  das  Eisen  eine  Anzahl  anderer  ähnlicher  Schwer- 
metalle an. 

Auch  die  Leichtmetalle  zerfallen  je  nach  ihrem  chemischen 
Verhalten  in  verschiedene  kleinere  Abtheilungen.  Geben  sie  erdige, 
weisse,  unlösliche  Oxyde,  wie  das  Aluminium,  so  pflegt  man  sie  Erd- 
metalle zu  nennen;  gewisse  schwere,  seltene  Erden,  die  bei  Glühhitze 
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ein  hohes  Lichtemissionsyermögen  hesitzen,  fasst  man  auch  als  Edel- 
erden  zusammen.  Leichtmetalloxyde,  welche  schon  durch  schwache 
Säuren  leicht  gelöst  werden  und  dem  Wasser  eine  alkalische  Reaction 
ertheilen,  weil  sie  damit  basische  Hydroxyde  bilden: 

CaO  +  HjO     =     Ca(OH),  , 

nennt  man  alkalische  Erden,  die  ihnen  zu  Grunde  liegenden  Elemente 
sind  die  Metalle  der  alkalischen  Erden. 

Die  reactionsfähigsten  aller  Leichtmetalle  sind  aber  die  Alkali- 
metalle; sehr  weiche,  an  der  Luft  ungemein  leicht  veränderliche 
Metalle  von  weisser  Farbe  und  schönem  Glanz;  die  leichtesten  aller 
Metalle,  drei-  bis  fünfmal  so  leicht  als  Aluminium.  Sie  sind  ans- 
gezeichnet  durch  die  ausserordentliche  Heftigkeit,  mit  der  sie  das 
Wasser  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzen  unter  Bildung 
von  sehr  leicht  löslichen  Alkalihydroxyden,  die  die  stärksten  Basen 
sind  und  sehr  ätzende  Eigenschaften  besitzen.  Die  Alkalihydroxyde 
sind  nach  der  allgemeinen  Form  M— OH  zusammengesetzt,  worin  M 
das  Alkalimetall  bedeutet.  Sie  lösen  sich  in  Wasser  unter  starker  Er- 
hitzung und  neutralisiren  alle  Säuren,  concentrirte  unter  explosions- 
artiger Reaction: 

M-OH  +  HCl        =    M-Cl      +  H,0  , 
M-OH  +  HNO3     =     M-NO3  +  HaO  . 

In  den  so  entstehenden  Salzen  erscheinen  die  Alkalimetalle  ein- 
werthig,  wie  in  den  Hydroxyden. 

Nur  bei  den  schwereren  Alkalimetallen  (Kalium  und  mehr  nocli  Babi- 
dium  und  Cäsiom)  deutet  eine  ausgesprochene  Neigung  zur  Bildung  von 
Polyhalogenverbindnngen  und  von  Doppelsalzen  (Alaune,  Camalliie,  Doppel- 
phosphate) darauf  hin,  dass  die  Yerbindungs&higkeit  durch  die  Sättigung 
einer  Affinität  noch  nicht  YÖllig  erschöpft  ist. 

Das  Verhalten  der  Alkalimetalle  gegen  Sauerstoff  und  gegen 
Wasserstoff  ist  weniger  einfach  als  dasjenige  gegen  Hydroxyl  und  gegen 
Säurereste.  Oxyde  der  Form  Mj  0  sind  wahrscheinlich,  entgegen  älteren 
Annahmen,  überhaupt  nicht  existenzfähig;  aus  den  Hydroxyden  M~OH 
lassen  sie  sich  durch  Erhitzen  nicht  erhalten,  da  diese  merkwürdiger 
Weise  bei  keiner  Temperatur  Wasser  abspalten.  Beim  Erwärmen  im 
trockenen  Sauerstoffgase  gehen  dagegen  die  Alkalimetalle  in  gegen 
HHze  sehr  beständige,  wohl  charakterisirte,  hellgelbe  bis  braune  Oxyde 
von  ganz  anderer  Zusammensetzung  über,  in  denen  die  Metalle,  je 
nach  ihrem  niederen  oder  höheren  Atomgewichte,  zwei-  bis  vierwerthig 
erscheinen.  Durch  Wasser  oder  verdünnte  Säuren  werden  diese  Oxyde 
der  Form  MO  oder  MO3  sofort  unter  Sauerstoff entwickelung  und  Bil- 
dung von  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  (S.  507).  Die  Wasserstoff- 
verbindungen der  Alkalimetalle  entsprechen  der  Formel  M3H;  auch 
gegen  die  Erdalkalimetalle  verhält  sich  der  Wasserstoff  wie  ein  zwei- 
werthiges  Element  (S.  125). 
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Wir  behandeln  die  Alkalimetalle  in  folgender  Reihenfolge: 

Kalium K  Natrium Na 

Rubidium Rb  Lithium Li. 

Cäsium Cs 

Die  ersten  drei  Metalle:  Kalium,  Rubidium,  Cäsium,  zeigen  die 
grösste  Analogie;  selbstständiger  ist  das  Natrium.  Das  Lithium  bildet 
den  üebergang  zu  den  alkalischen  Erden. 

Bringt  man  die  Alkalimetalle  zwischen  die  Kohlenspitzen  eines  elek- 
trischen Flammenbogens,  so  strahlen  sie  farbiges  Licht  aus:  das  Natrium 
gelbes,  Lithium  rothgelbes,  die  übrigen  Alkalimetalle  (Kalium,  Rubidium, 
Cäsium)  violettes.  Die  Lichtentwickelung  ist  beim  Lithium  am  stärksten, 
fast  ebenso  stark  beim  Natrium,  aber  beim  Kalium,  Rubidium,  Cäsium 
mit  steigendem  Atomgewichte  dieser  Elemente  immer  weniger  intensiv. 
Das  Spectroskop  (S.  448)  zerlegt  diese  Farbenerscheinungen  in  sehr 
charakteristische  Linien;  beim  Natrium  erkennt  man  mit  einem  Spectral- 
apparate  von  massiger  Schärfe  und  Streuung  nur  eine,  bei  Lithium  zwei,  bei 
Kalium  drei  und  bei  den  schweren  Alkalimetallen  Rubidium  und  Cäsium 
noch  mehr  starke  Linien.  Diese  Spectra  haben  die  grösste  Wichtigkeit 
für  die  Erkennung  der  Alkalimetalle  erlangt,  um  so  mehr,  als  es  zu 
ihrer  Erzeugung  gar  nicht  nöthig  ist,  die  Alkalimetalle  in  Substanz 
darzustellen.  Da  diese  Lichtaussendung  lediglich  von  den  Eigen- 
schaften des  strahlenden  Atoms  abhängig  ist,  so  genügt  es,  irgend  eine 
Verbindung  dieser  Elemente  einer  starken  elektrischen  oder 
chemischen  Erregung  auszusetzen,  um  die  darin  enthaltenen  Metall- 
atome zur  Strahlung  zu  veranlassen.  Man  benutzt  als  Erreger  meist 
die  Bunsenflamme,  muss  aber  dabei  wohl  im  Auge  behalten,  dass  nicht 
etwa  die  Temperatur,  sondern  nur  die  chemischen  Processe,  die  sich 
in  der  Bunsenflamme  abspielen,  dieses  Leuchten  veranlassen.  Die 
Metalle  werden  am  bequemsten  in  Form  ihrer  Chloride,  Bromide  oder 
Jodide  angewandt,  da  diese  Halogen  Verbindungen  die  zur  kräftigen 
Verdampfung  erforderliche  Flüchtigkeit  besitzen.  In  dieser  Weise  sind 
die  Spectren  erhalten  worden,  welche  auf  beifolgender  Tafel  II  (folgende 
Seite)  in  ihren  natürlichen  Farben  abgebildet  sind.  Auf  übergrosse 
Feinheit  wurde  dabei  absichtlich  verzichtet,  um  die  Deutlichkeit  und 
Aehnlichkeit  des  Bildes  nicht  zu  gefährden. 

Mit  sehr  feiner  Einstellung  des  Spaltes,  unter  der  aber  natürlich  die 
Lichtintensität  leidet,  sieht  man  z.  B.  die  rothyiolette  Linie  des  Kaliums 
doppelt,  was  insofern  von  Interesse  ist,  als  dadurch  das  Kaliumspectrum  dem 
der  schweren  Alkalimetalle  noch  ähnlicher  wird:  heim  Bubidiom  und  beim 
Cäsium  bemerken  wir  nämlich  auch  eine  solche  Doppellinie,  nur  dass  mit 
steigendem  Atomgewichte  der  Zwischenraum  zwischen  beiden  Linien  immer 
breiter  wird  und  das  Linienpaar  immer  mehr  sich  dem  blauen  Theile  des 
Spectrums  nähert.  Das  Cäsium  verdankt  seinen  Namen  diesem  blauen  Linien- 
paar (vom  lateinischen  caesius,  himmelblau),  während  die  Bezeichnung  Bubi- 
dinm  (vom  lateinischen  rubiduSj  dunkelroth)  auf  die  charakteristischen  rothen 
Linien  hinweist,  die  noch  weiter  links  (nach  Ultraroth  zu)  liegen  als  die 
rothe  Kaliumlinie. 
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Alkalimetalle. 


Nachstellende  Tabelle  giebt  die  zugehörigen  Wellenlangen  in  mfi 
(Millionstel  Millimeter,  vgl.  S.  9)  zn  allen  auf  Tafel  II  Terzeichneten 
Spectrallinien  der  Alkalimetalle;  hier  ist  den  Alkalimetallen  auch  noch 
das  durch  grünes  Spectrallicht  ausgezeichnete  seltene  Schwermetall 
Thallium  angegliedert,  welches  erst  bei  den  Erden  abgehandelt  wird, 
aber  in  vieler  Hinsicht  in  seinem  Verhalten  den  Alkalimetallen  sehr 
nahe  steht. 

Wellenlängen  der  Spectrallinien  der  Alkalimetalle, 


Natrium : 

589,6 

Lithium : 
671 
610 


helle,  scharfe  Linien 


Kalium : 
770  I 

694   \  helle,  scharfe  Linien 
404  J 
Im  Gelb,  Grün  und  Blau  heller 
Lichtschein. 

Rubidium : 

795  feine,  scharfe  Linien 
781  glänzende,  scharfe  Linien 


630 
621 
617 
422 

420 


scharfe  Linien 


22  \ 

Q^  I  glänzende,  helle  Linien 

Im    Gelb,   Grün   und   Blau   sehr 
heller  Lichtschein 
Cäsium : 
621  \ 

scharfe  Linien; 
die  Zwischenräume  zwi- 
schen den  Linien  hell 


601 
599 
459 
456 
Thallium: 

535  scharfe,  strahlend  glänzende 
Linie. 

Auf  Tafel  II  ist  auch  das  Sonnenspectrum  abgebildet,  welches 
sich  durch  eine  Anzahl  schwarzer  Linien  auszeichnet,  welche  als 
Fraunhofer 'sehe  Linien  bekannt  sind;  auch  von  diesen,  die  ganz 
ausserordentlich  zahlreich  sind,  wurden  nur  die  stärksten  und  charak- 
teristischen wiedergegeben,  damit  ihre  Lage  mit  derjenigen  der  Spectral- 
linien der  Metalle  verglichen  werden  kann. 

Hechts  von  der  im  Sonnenspectrum  sehr  starken,  dem  Natrium  an- 
gehörigen  D-Linie  liegt  z.  B.  eine  ganz  schwache  Fraunhofer 'sehe  Linie, 
die  durch  Helium  hervorgerufen  wird.  Derartig  schwache  Linien  sind  auf 
Tafel  II  nicht  wiedergegeben;  die  feinen  schwarzen  Striche  im  Sonnen- 
spectrum sind  Scalentheile.  Auch  dieser  Tafel  ist  nicht  die  willkürlicbe 
Scala  von  Bunsen  und  Kirchhoff  (die  aber  als  nicht  ausgeschriebene 
Millimeterein theilung  ebenfalls  aus  unseren  Tafeln  leicht  abzuleiten  ist)  zu 
Grunde  gelegt,  sondern  die  Scalentheile  bedeuten  je  10  m^  (vergl.  6.  229). 

Die  Fraunhofer^ sehen  Linien  im  Sonnenspectrum. 


Benen-   | 

nung     1 

Wellen- 

Chemischer 

Benen- 

Wellen- 

Chemischer 

länge 

Ursprung 

nung 

länge 

Ursprung 

A  .    .   .    ! 

760 

Sauerstoff 

F       .    . 

486 

Wasserstoff 

a    .   .    . 

722 

Atmosphäie 

—  . 

437 

Eisen 

(H,0) 

—  ... 

435 

Eisen 

B   .    .    .    [ 

687 

Sauerstoff 

G  .    .    . 

434 

Wasserstoff 

C    .    .    .    ' 

656 

Wasserstoff 

—  ... 

426 

Eisen 

D  .    .    . 

589,6 

Natrium 

h    .   .    . 

i     410 

Wasserstoff 

E  .    .    . 

527 

Calcium 

Hl.    .    . 

397 

Calcium 

b    .    .    . 

1 

517 

Magnesium 

H,.    .    . 

1     393 

Calcium 
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Kalium. 

Synonymon:    Fatassium  (engl.). 

Zeichen  K.  Atomgewicht  K  =  38,82.  Moleculargewicht  (aus  der 
Schinelzpunktsemiedrigung  von  Legirungen  berechnet)  K  =  38,82.  Schmelz- 
punkt 62,5®.  Siedepunkt  etwa  670".  Specifiaches  Gewicht  0,865  bei  15°.  In 
seinen  Salzen  einwerthig. 

Das  Kalium  ist  ein  Bestandtheil  yieler  gesteinsbildenden  Silicate,  Vorkom- 
von  denen  namentlich  der  Kalifeldspath  und  der  Kaliglimmer  ver-  ^^' 
breitet  sind.  Bei  der  Verwitterung  der  Gesteine  wird  das  Kalium  mit 
besonderer  Vorliebe  von  den  Pflanzen  aufgenommen,  für  deren  Stoff- 
wechsel diesem  Element  offenbar  sehr  wichtige  Functionen  zukommen, 
und  gelangt  durch  die  Futterpflanzen  weiter  in  den  Thierkörper. 
PHanzenasche  und  thierische  Stoffe  waren  denn  auch  lange  Zeit  die 
ausschliesslichen  Ausgangsmaterialien  für  die  Darstellung  von  Kalium- 
Verbindungen,  bis  man  in  Stassfurt  und  in  der  Folge  dann  an  vielen 
anderen  Punkten  der  Provinz  Sachsen,  in  Anhalt,  Thüringen,  Braun- 
schweig, Hannover  reiche  Kalium salzlager  auffand,  welche  die  ausser- 
ordentlich mächtigen  Steinsalzablagerungen  Norddeutschlands  als  Schicht 
von  einigen  Metern  Höhe  zu  überdecken  pflegen  (Abraumsalze).  Seit- 
dem werden  die  Kaliumsalze  nicht  mehr  zu  industriellen  Zwecken  dem 
Boden  entzogen,  sondern  im  Gegentheil  dem  bestellten  Boden  künstlich 
zugefügt,  da  die  genannten  reichen  Vorkommnisse  den  gesammten,  seit- 
dem noch  ausserordentlich  gesteigerten  Bedarf  der  Industrie  und  Land- 
wirthachaft  auf  unbegrenzte  Zeit  hinaus  zu  decken  vermögen. 

Die  Entstehung  der  deutschen  Kalilager  hat  man  sich  in  folgender  Ent«tehang 
Weise  zu  denken.  Ein  Theil  der  durch  Verwitterung  der  Gesteine  löslich  J^er^^*" 
werdenden  Kaliumverbindungen  entgeht  der  Aufnahme  durch  Pflanzenwurzeln 
und  gelangt,  an  Chlor  und  an  Schwefelsäure  gebunden,  mit  der  Hauptmenge 
des  den  meisten  Pflanzen  weniger  zusagenden  Natriums  durch  die  Wasser- 
läufe ins  Meer.  Wo  nun  grosse  Massen  von  Meerwasser  zur  Krystallisation 
gelangen,  scheidet  sich  in  der  Wärme  nur  Ghlomatrium,  beim  Abkühlen 
auch  etwas  Anhydrit  (Calciumsnlfat)  ab;  die  leicht  löslichen  Kaliumsalze 
bleiben  in  der  Mutterlauge  und  kommen  nur  unter  ganz  besonders  günstigen 
Bedingungen  schliesslich  auch  noch  zur  Krystallisation;  sie  scheiden  sich 
dann  in  Form  eines  Chlormagnesiumdoppelsalzes  (Carnallit)  ab,  welches  die 
Steinsalzformation  überlagert,  aber  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  rasch 
wieder  aufgelöst  wird.  Bei  den  genannten  deutschen  Fundstätten  sind  zunächst 
durch  Wind,  dann  noch  auf  andere  Art  über  dem  Camaliit  neue  wasserdichte 
Schichten  entstanden,  welche  dieses  Mineral  auf  höchst  merkwürdige  Weise 
vor  der  Wiederauflösung  geschützt  haben.  Wo  das  Wasser  dann  doch  seinen 
Weg  zu  dem  Carnallit  fand,  drang  es  in  so  spärlicher  Menge  durch  die  Thon- 
und  Anhydritschichten,  dass  es  nur  zur  Iiösung  des  Chlormagnesiums  aus- 
reichte, das  Kalium  aber  in  Form  von  Sylvin  als  sehr  werth volles  Mineral 
hinterblieb;  das  Sickerwasser  war  auch  meist  mit  Sulfaten  (namentlich  Cal- 
ciumsnlfat) gesättigt,  so  dass  nun  eine  secundäre  Bildung  von  schwer  löslichen 
Doppelsalzen  des  Kaliumsulfats  (Kainit,  Schönit,  S.  562)  erfolgen  konnte. 
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Aus  den  natürlichen  Kaliumsalzen  stellt  man  zanächst  Chlorkalium, 
oder,  wenn  ihre  Zusammensetzung  dies  erlaubt,  das  werthvollere  Kali  am - 
sulfat  dar;  diese  beiden  Salze  sind  dann  das  Ausgangsmaterial  für  die 
Bereitung  aller  übrigen  Kaliumverbindungen. 

Das  metallische  Kalium  kann  nur  durch  sehr  energische  Processe 
aus  seinen  Verbindungen  im  freien  Zustande  abgeschieden  werden.  Es 
bildet  sich  bei  der  EHektrolyse  des  Aetzkalis,  des  Cyankaliums  und  auch 
des  Chlorkaliunis  im  Schmelzflusse;  beim  Chlorkalium  muss  man  in- 
dessen den  Schmelzpunkt  durch  Zugabe  yon  viel  Chlorcalcium  herab- 
drücken, weil  bei  höherer  Temperatur  das  Kalium  auf  das  Chlorkalium 
unter  Bildung  eines  Subchlorürs  einwirkt.  Ferner  entsteht  metallisches 
Kalium  durch  Reduction  yon  Aetzkali  oder  yon  Schwefelkalium  mit 
Aluminium,  Magnesium,  Eisen,  Eisencarbid  oder  Kohle: 

6KOH  +  2A1      =    4K -f  2A100K  -I-  3H,  ; 

2KOH  +  2Mg    =    2K  4-  MgO  -f  Hg  ; 

KgS  +  Fe  =    2K  -i-  FeS  . 

Eine  ältere  Methode  der  Kaliumdarstellung  beruht  auf  der  Reduc- 
tion des  Kaliumcarbonats  mit  Kohle;  man  benutzte  mit  Vorliebe  die 
innige  Mischung  yon  Kaliumcarbonat  mit  fein  yortheilter  Kohle,  welche 
beim  Glühen  yon  Weinstein  bei  Luftabschluss  entsteht.  Dieses  Ver- 
fahren leidet  aber  an  dem  grossen  Uebelstande,  dass  sich  das  Kalium 
bei  höherer  Temperatur  mit  dem  bei  der  Reaction  als  Nebenproduct 
entstehenden  Kohlenoxyd  sehr  leicht  verbindet  (S.  433);  dadurch  wird 
nicht  nur  die  Ausbeute,  sondern  auch  die  Betriebssicherheit  vermindert, 
da  Kohlenoxydkalium,  Cg  Og  Kß,  an  feuchter  Luft  in  sehr  explosive  Ver- 
bindungen übergeht. 

Kalium  ist  ein  silberweisses,  stark  glänzendes  Metall,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  Wachscousistenz,  in  der  Kälte  spröde.  Es  kry- 
stallisirt  regulär,  schmilzt  bei  -f-  62,5<)  und  siedet  bei  667^,  ist  sonach 
bei  Rothglühhitze  destillirbar. 

Auf  Wasser  geworfen,  entzündet  sich  das  Kalium  augenblicklich 
und  verbrennt  mit  Flamme. 

Die  bei  dem  Vorgange: 

2K-t-2H,0    =     2K0H  +  H, 
entwickelte  Hitze  ist  so  gross,  dass  der  entwickelte  Wasserstoff  sich  entzündet 
und  mit  einer  Flamme  brennt,  die  durch  das  in  der  Flamme  verdampfende 
und   verbrennende  Kalium  violett  gefärbt  ei-scheint    Das  gebildete  Kalium- 
hydroxyd  löst  sich  in  dem  überschüssigen  Wasser  auf. 

Kalium  ist  eines  der  kräftigsten  Reductionsmittel ;  es  entzieht  der 
Borsäure,  der  Kieselsäure  den  Sauerstoff  und  verbrennt  in  vielen  sauer- 
stoffhaltigen Gasen,  so  z.  B.  im  Kohlendioxyd-,  im  Stickoxydgase. 

Wegen  seiner  leichten  Veränderlichkeit  kann  das  Kalium  nicht  an 
der  Luft  oder  in  lufthaltenden  Gefässen  aufbewahrt  werden;  man 
bewahrt  es  gewöhnlich  unter  Erdöl  auf. 

Geschichtliches.  Das  Kalium  wurde  1807  von  Davy  entdeckt,  und 
damit  der  Anstoss  der  Entdeckung  verschiedener  anderer  Metalle,  und  zur 
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Erkenntnis  der  Zusammengesetztheit  mehrerer  bis  dahin  für  einfach  gehaltener 
Körper  gegeben.  H.  Davy  gewann  es  aus  dem  bis  dahin  für  ein  Element 
gehaltenen  Aetzkali  (Kaliumhydrozyd)  mit  Hülfe  einer  starken  Volt  ansehen 
Säule. 

Verbindungen  des  Kaliums  mit  Sauerstoff  und  mit 
Wasserstoff. 

Beim  gelinden  Erhitzen  im  trockenen  SauerstoSstrome,  welches  Kaiiam- 
zweckmässig  in  einem  Gefässe  aus  Aluminium  yorgenommen  wird,  ent- 
zündet sich  das  EaHum  und  verbrennt  zu  Kaliumdioxyd,  KO3.  Dieses 
Dioxyd  ist  die  einzige  mit  Sicherheit  bekannte  Verbindnng  des  Kaliums 
mit  Sauerstoff;  es  besitzt  eine  orangegelbe  Farbe,  die  beim  Erhitzen 
immer  dunkler  wird,  erweicht  bei  280^  und  schmilzt  dann  zu  einer 
durchsichtigen  dunklen  Flüssigkeit,  welche  beim  Wiedererkalten  in 
Blättern  krystallisirt.  Mit  Wasser  und  mit  Säuren  zersetzt  sich  das 
Kaliumdioxyd  sofort  mit  starker  Erhitzung  unter  Entwicklung  yon 
Sanersto£E,  Bildung  yon  Wasserstoffsuperoxyd  und  von  Aetzkali  oder 
yon  Kalisalzen. 

Wird  Kalium  im  trockenen  Wasserstoffgaae  erhitzt,  so  nimmt  es  sein  Eaiium- 
126  faches  Volumen  von  dem  Gase  auf.  Die  Absorption  beginnt  bei  200®  und  ^7^^'- 
wird  lebhaft  bei  350  bis  400®;  dabei  bildet  sich  die  Verbindung  E«H,  welche 
eine  metallglänzende,  dem  Silberamalgam  sehr  ähnliche  Masse  darstellt.  Bei 
412®  zerfällt  sie  vollständig  in  ihre  Bestandtheile,  und  an  der  Luft  entzündet 
sie  sich  und  verbrennt.  Im  Vacuum  beginnt  die  Dissociation  des  Kalium- 
hydrürs  schon  bei  200®.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Kaliumhydriir  sehr 
lebhaft  unter  Freiwerden  von  viel  Wasserstoff  und  Bildung  von  Kalilauge: 
2K,H  +  4H,0     =    4KOH+3Hg. 

Kaliumhydroxyd,  KOH. 

Synonyma:  Kalium  hydricum;  Kali  causticum;  Kali  hydricum;  Lapis 
catisticus;  Aäestein;  Aetzkali;  Kalihydrat;  Hydroxyde  de  potasse, 

Moleculargewicht  KOH  =  55,70.  Procentische  Zusammensetzung: 
69,69  Procent  Kalium,  28,51  Procent  Sauerstoff,  1,80  Procent  Wasserstoff. 

KaUumhydroxyd  bildet   sich  bei   der  Einwirkung   von   Barynm-  Bildung. 
hydroxyd,  Ba(0H)2,  ^^  Kaliumsulfat: 

KjS04  +  Ba(OH)j     =     2 KOH  +  BaSO*  , 

sowie  durch  Umsetzung  von  Kaliumcarbonat  mit  Aetzkalk: 

KjCOg  +  Ca(0H)8     =     2 KOH  +  CaCOj  . 

1  kg  Kaliumcarbonat  in  10  Litern  Wasser  gelöst,  wird  in  einem  eisernen 
oder  silbernen  Kessel  zum  Kochen  erhitzt,  und  so  lange  in  kleioen  Partien 
gelöschter  Kalk  (Calciumhydroxyd)  eingetragen,  bis  die  Zersetzung  vollendet 
ist.  Bie  durch  Absetzenlassen  geklärte  Auflösung  des  Kalihydrats  (Kalilauge) 
wird  mittelst  eines  Hebers  abgezogen,  in  einem  blanken  silbernen  oder  eisernen 
Kessel  rasch  bis  zur  Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  in  einem  Silber- 
tiegel bei  beginnender  G-lühhitze  geschmolzen  (Kali  causticum  fuaum).    Zur 
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weiteren  Beinigung  löst  man  das  Kalinmhydroxyd  in  Alkohol,  wobei  Yemn- 
reinigungen  (Kaliomcarbonat,  Kaliumsilicat,  Oalciomhydroxyd)  zurückbleiben, 
und  dampft  abermals  rasch  zur  Trockne  (Kalium  hydricum  alkohole  depuratum). 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Kaliumhydrozyds  im  Grossen  erfolgt  fast  nur 

noch  auf  elektrolytischem  Wege  direct  aus  Chlorkalium  (S.  293): 
2KCl  +  2HaO     =     2K0H  +  Ha  +  Cl,  . 

Kaiihydrat  Kaliumhydroxyd  ist  ein  weisser,  harter,  undurchsichtiger  Körper 

von  krystallinischem  Bruche,  schmilzt  in  dunkler  Kothglühhitze  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  und  verflüchtigt  sich  erst  in  sehr  hohen  Hitze- 
graden ;  es  zerfliesst  an  der  Luft,  indem  es  Wasser  entzieht,  in  welchem 
es  sich  löst;  es  zieht  ferner  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  mit  der  es 
sich  zu  Kaliumcarbonat  verbindet.  In  Wasser  löst  es  sich  leicht  und 
unter  starker  Erhitzung  auf  (213  g  in  100  g  kaltem  Wasser);  die  wässe- 

Kalilange,     rige  Lösung  führt  den  Namen  Kalilauge  (Liquor Kali  caustici).    Auch 
in  Weingeist  ist  das  Aetzkali  löslich  (vgl.  oben). 

Specifiaches  Gewicht  wässeriger  Kalilauge  bei  iö®. 


Frocente 

Bpecifisohes 

Procente 

Speciflsclies 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

1 

I.Ol 

40 

1,40 

5 

1,05 

45 

1,46 

10 

1,09 

50 

1,52 

15 

1,14 

55 

1,60 

20 

1,19 

60 

1,67 

25 

1,24 

65 

1,73 

30 

1,29 

70 

1,79 

35 

1,34 

Bei  Kalilauge  ist  also  die  Zahl  hinter  dem  Komma  (die  Mantisse) 
etwa  doppelt  so  gross,  als  bei  Salzsäure  von  gleichem  Procentgehalte  und 
die  empirische  Regel  für  den  Gehalt  der  Lauge  von  bekanntem  speci- 
fischen  Gewichte  lautet  hier,  wenn  man  nur  von  den  allerhöchsten  Goncen- 
trationen  absieht,  noch  einfacher  als  die  Regel  für  den  Chlorwasserstoff- 
gehalt  wässeriger  Salzsäure  (vgL  S.  304).  Kalilauge  greift  Glas  und 
Thongeschirre  an,  schmeckt  höchst  ätzend  und  wirkt  zerstörend  auf  alle 
thierischen  und  viele  pflanzlichen  Substanzen  ein.  Kalihydrat  ist  daher 
ein  sehr  kräftiges  Aetzmittel;  behufs  chirurgischer  Anwendung  wird  es 
in  Stangenform  gebracht,  indem  man  es  schmilzt  und  im  geschmolzenen 
Zustande  in  eine  Form  von  Bronze  giesst,  aus  der  es  nach  dem  Erkalten 
in  Gestalt  von  federkieldicken  Stäbchen  entfernt  werden  kann.  In  dieser 
Gestalt  führt  es  den  Namen  Kali  causticum  fitsum^  oder  Lapis  causticus» 

Mit  Säuren  vereinigt  es  sich  unter  Wasserabspaltung  zu  Kaliam- 
salzen.  Kaliumhydroxyd  und  Schwefelsäure  z.  B.  geben  Kaliumsulfat 
und  Wasser: 

2K0H  -!-  H2SO4     =     K2SO4  +  2HJO. 
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Das  Ealiumhydroxyd  setzt  sich  als  sehr  starke  Base  mit  den  Salzen 
anderer  Metalle  in  der  Weise  um,  dass  das  Kalium  sich  mit  den  Säuren 
derselben  verbindet,  wobei  häufig  unlösliche  Metallhydrozyde  oder 
Metalloxyde  ausfallen.  So  giebt  eine  Auflösung  yon  Kupfersulfat,  mit 
Kaliumhydroxyd  vermischt,  Kaliumsulfat  und  Kupferhydroxyd: 

CUSO4  +  2K0H    =    K,S04  +  Cu(OH)a  . 

Die  Auflösungen  des  Kaliumhydroxyds  zeigen  auch  in  sehr  ver- 
dünntem Zustande  noch  stark  basische,  oder,  wie  man  es  auch  i^ennt, 
alkalische  Reaction,  d.  h.  sie  bläuen  durch  Säuren  geröthetes  Lackmus- 
papier, und  bräunen  den  gelben  Farbstofit  der  Curcumawurzel. 

Kaliumhydroxyd  ist  das  stärkste  käufliche  Alkall  und  findet  als  solches  Anven- 
in  den  Laboratorien  und  In  der  Technik  eine   sehr  vielseitige  Anwendung.    '^^' 
In  erster  Linie  kommt  in  Betracht  der  Verbrauch  in  der  Seifenindustrie 
(welche  Seifen,  Schmierseifen),  bei  der  Herstellung  von  Oxalsäure  und  in  der 
Farbentechnik.    Die  Kalischmelze  ist  ein  wichtiges  Mittel,   um  compllcirte 
organische  Verbindungen  in  einfachere  überzuführen,  Schwefel  und  Halogene 
aus  Ihnen  zu  ellmimren.    Das  technische  Aetzkall  kam  fHlher  meist  in  fester 
Form,  neuerdings  vielfach  auch  als  Lauge  von  etwa  50  Procent  K  O  H  in  den 
Handel.     Es  muss   in   gut  schliessenden  Oefössen  aus  Eisen  oder  Steingut  Venandund 
versandt  werden.     Man  prüft  es  auf  Kallumcarbonat  durch  Versetzen  mit        ^^' 
verdünnter   Schwefelsäure    und    bestimmt    den  Gehalt    durch   Titrlren    mit 
Phenolphtalein  als  Indicator  unter  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung. 

Verbindungen  des  Kaliums  mit  StiokstofiT,  Schwefel, 
Halogenen  und  anderen  Elementen. 

Ein  Stickstoffkalium,  KN3,  kryslalllsirt  In  regulären,  'dem  Chlor-  Stickstoff- 
kalium  sehr  ähnlichen  Formen  beim  Eindampfen  einer  mit  Kalilauge  neu-  *  °™" 
trallslrten  Lösung  von  Stickwasserstoffsäure  (S.  206)  und  ist  von  Dennis  als 
Beagens  zur  analytischen  Abscheidung  des  Thors  empfohlen  worden;  die 
Existenz  eines  Kaliumnitrides,  KsN,  ist  nicht  sicher,  es  soll  sich  aus  dem 
bereits  besprochenen  Kaliumamld,  KNH2  (S.  224),  beim  Erhitzen  als 
grünschwarze  selbstentzündliche  Masse  bilden. 

Von  den  Kaliumsalzen  der  Sauerstoffsäuren  des  Stickstoffs  findet  Kalium- 
das    Kaliumnitrit,    KNO2,   in    der    analytischen    Chemie    eine   be-"^*"* 
schränkte  Anwendung;  man  erhält  es  durch  Schmelzen  von  Salpeter 
unter  Zusatz  von  Reductionsmitteln  (Blei,  Eisen,  Alkalisulfit)  als  leicht 
schmelzbares,   zerfiiessliches   Salz,  welches   unter  Umständen  prisma- 
tische Kryställchen  2KN08  +  H2O  liefert. 

Das  Kaliumnitrat,  KNO3   (salpetersaures  Kalium,  Kalisalpeter),  KaUum- 
bildet  farblose,  durchsichtige,  säulenförmige,  gestreifte,  inwendig  nicht  '**^"^*' 
selten  hohle  Kry stalle  des  rhombischen  Systems  (Figur  233  a.  f.  S.)  von 
kühlendem,  scharf  salzigem  Geschmack  und  besitzt  das  specifische  Ge- 
wicht 2,1.    Bis  auf  339^  erhitzt,  schmilzt  der  Salpeter  zu  einem  dünn- 
flüssigen Liquidum,  noch  stärker  erhitzt,  zersetzt  er  sich,  indem  Sauer- 
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Fig.  233.  stoS  entweicht  und  salpetrigsaures  Ealixun   zurack> 

^""^"'^'^^  bleibt.  Der  Salpeter  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht 
>^  ^w  ^^^  löslich ,  und  seine  Löslichkeit  nimmt  mit  der  Tem- 
peratur bedeutend  zu.  100  g  Wasser  yon  0^  lösen 
13  g  Salpeter  auf,  100  g  Wasser  von  100«  aber  247  g. 
Die  gesättigte  Lösung  des  Salpeters  siedet  bei  114^' 
und  enthält  327  g  Salpeter  auf  100  g  Wasser.  Man 
P     p  gewinnt    den    Kalisalpeter    aus    Chlorkalium    durch 

doppelte  Umsetzung  mit  Chilisalpeter : 

KCl  +  NaNOj     =    KNO3  +  NaCl  ; 

das  Chlornatrium  krystallisirt  in  der  Hitze  aus  der 
concentrirten  Lösung  und  beim  Erkalten  schiesat  aus 
der  Mutterlauge  der  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche 
Kalisalpeter  an. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  der  Natur  in  heissen  Ländern,  namentUcli 
in  Aegypten  und  Ostindien  nach  der  Begenzeit,  in  ziemlicher  Menge  an 
gewissen  Stellen  des  Bodens  ausgewittert.  Das  durch  Auslaugen  der  Erde 
und  Abdampfen  gewonnene  Product  wurde  als  indischer  Bohsalpeter  in 
den  Handel  gebracht. 

Man  gewann  in  Salpeterplantagen  in  ganz  ähnlicher  Weise  künst- 
lich Salpeter,  indem  man  stickstoffhaltige,  thierisohe,  faulende  und  verweeoide 
Stoffe:  Haim,  Mistjauehe  und  thierische  Abfälle  aller  Art,  mit  kalium-  und 
calciumsalzhaltiger  Erde,  z.  B.  Bauschutt,  oder  auch  natürlichem  Calcium- 
oder  Magnesiumcarbonat,  mit  Holzasche  oder  kaliumhaltigen  Gebirgsarten 
(z.  B.  verwittertem  Feldspath)  versetzt,  Jahre  lang  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzte.  Dies  geschah  durch  mauer-  und  terrassenförmiges  Aufschichten 
der  Salpetererde,  wobei  diese  Mauern  dem  herrschenden  Winde  zugekehrt 
waren.  Die  Salpetererde  wurde  nach  genügend  langer  Einwirkung  der  atmo- 
sphärischen Luft  mit  Wasser  behandelt.  Die  ausgelaugten  Salze,  ein  Ge- 
menge von  Kalium-,  Calcium-  und  Magnesiumnitrat  versetzte  man  mit  Holz- 
asche, wobei  das  kohlensaure  Kalium  der  Holzasche  Calcium  und  Magnesium 
ausfällte. 

Aus  den  Laugen  wurde  durch  Abdampfen  zuerst  ein  roher,  brauner 
Salpeter,  und  daraas  durch  ümkrystallisiren  der  gereinigte  gewonnen. 

Kalisalpeter  dient  zum  Conserviren  von  Fleisch,  sowie  als  vor- 
zügliches Intensivdüngemittel  für  feinere  Pflanzenculturen.  Früher 
spielte  er  auch  eine  grosse  Bolle  in  der  Brisanztechnik. 

Seine  Hauptanwendung  fand  er  zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers. 
Das  alte  Schiesspulver  ist  ein  Gemenge  von  Salpeter,  Schwefel  und  Kohle, 
in  Gewichtsverhältnissen,  die  zwar  bei  den  verschiedenen  Pulverarten  (Militair- 
pulver,  Jagdpulver,  Kanonenpulver,  Sprengpulver  etc.)  einige  Schwankungen 
zeigen,  aber  durchschnittlich  folgende  oder  nahezu  folgende  sind:  Salpeter 
75  Procent,  Schwefel  12  Procent  und  Kohle  13  Procent.  Dieses  Gewichts- 
verhältnis entspricht  sehr  nahe  1  Molecül  Salpeter,  1  Atom  Schwefel  und 
3  Atomen  Kohlenstoff.  Die  Wirkung  des  Pulvers  beruht  darauf,  dass  es  in 
Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  sich  sogleich  entzündet,  und  dass 
bei  seiner  Verbrennung  ein  sehr  beträchtliches  Volumen  von  Gasen  gebildet 
wird,  die,  im  Momente  ihrer  Entstehung  stark  erhitzt,  mit  grosser  Kraft  sich 
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auszudehnen  streben;  geschieht  die  Verbrennung  des  Pulvers  in  einem 
Flinten-  oder  Kanonenlaufe,  so  werden  durch  den  Druck  der  sich  gewaltsam 
ausdehnenden  Gase  die  Projectile  mit  grosser  Kraft  aus  dem  Bohre  getrieben. 
Die  bei  dem  Verpuffen  des  Schiesspulvers  stattfindende  Zersetzung  lässt  sich 
theoretisch  durch  nachstehende  Formelgleichung  ausdrücken: 

2KN08  +  S  +  3C  =  KjS  +  SCOj+Ng; 
es  ^würden  sonach  durch  die  Verbrennung  des  Schiesspulvers  1  Molecül  Stick- 
gas und  3  Molecüle  Kohlensäuregas  gebildet,  während  im  Kückstande 
Schivefelkalium  bliebe.  Factisch  aber  ist  in  Folge  unvollständiger  Verbren- 
nung der  Vorgang  ein  viel  complicirterer :  Das  Schiesspulver  giebt  beim 
Abbrennen  ein  Gemenge  von  Stickstoff-,  Kohlensäure-,  Kohlenoxyd-,  Wasser- 
stoff-, Schwefelwasserstoff-  und  Sauerstoffgas,  während  Kaliumsulfat,  -sulfit, 
-carbonat  und  -nitrat,  Schwefelkalium,  Schwefelcyankalium,  Kohle,  Schwefel 
und  Ammoninmcarbonat  im  Bückstande  bleiben  (Beschlag  öfter  gebrauchter 
Gewehre). 

Ein  Gemenge  von  8  kg  Salpeter,  2  kg  trockenem  kohlensaurem  Kalium 
und   1  kg   Schwefel  bildet  das  sogenannte  Knallpulver,  welches,  in  einem  Knall- 
eisernen  Löffel  erhitzt,  zuerst  schmilzt  und  dann  mit  heftigem  Knalle  explo-  ^   ^^'' 
dirt.     Ein  Gemenge  von  3  kg  Salpeter,  1  kg  Schwefel  und    1  kg  Sägespänen 
(Schnellfluss)   entwickelt  entzündet  eine  so  intensive  Hitze,    dass  kleine 
Silber-  und  Kupfermünzen  darin  sofort  schmelzen. 

Kalium  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehreren  Yerhältnissen ;  Kalium  and 
nach  Berzelius  pflegt  man  die  Existenz  der  fünf  Verbindungen  K2S, 
K2S2,  K2S3,  K2S4,  E2S5  anzunehmen;  derartige  Substanzen  sind,  neben 
EaHnmcarbonat  und  sauerstoffhaltigen  Schwefelverbindungen ,  in  den 
gelbbraunen,  unter  dem  Namen  Schwefelleber  (Hepar)  bekannten  Schwefel- 
Massen  enthalten,  welche  durch  Zusammenschmelzen  yon  Schwefel  mit 
Kaliumcarbonat  oder  durch  Eeduction  yon  Ealiumsulfat  mit  Kohle  oder 
auf  Kohle  mit  dem  Löthrohre  entstehen.  Diese  Reduction  vollzieht 
sich  unter  eigenthümlichem,  phosphorescentem  Aufleuchten.  Schwefel- 
leber wird  durch  Säuren,  auch  schon  durch  Kohlensäure  leicht  unter 
Abscheidung  von  Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
zersetzt;  mit  Wasser  befeuchtet  und  auf  blankes  Silber  gebracht,  erzeugt 
sie  einen  schwarzbraunen  Fleck  von  Schwefelsilber. 

Kaliumhydrosulfid,  KSH,  erhält  man,  indem  man  eine  Lösung  Kaiium- 
von  Kaliumhydroxyd  vollkommen  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt: 
KOH  +  HaS     =     H2O  +  KSH  . 
Aus  der  concentrirten  Lösung  schiesst  es  in  gelbbraunen  Kry- 
stallen  an;  es  reagirt  alkalisch  und  ist  sehr  zerfliesslich.     Auch  beim 
Erhitzen    von    Kalium    in    Schwefelwasserstoffgas    bildet    sich    unter 
Feuererscheinung   diese   starke   Sulfobase.     Theilt  man   eine  Lösung 
von  Kaliumhydroxyd  in   zwei  gleiche   Hälften,    sättigt    die  eine  mit 
Schwefelwasserstoffgas  und  mischt  die  andere  hinzu,    so  erhält  man 
eine  Lösung  von  Einf ach-Schwefelkalium : 

KSH  +  KOH     =     KaS  +  H2O  ; 
freilich  ist  die  Umsetzung  nie  eine  vollständige,  weil  Schwefelkalium 
mit  Wasser  wieder    unter  Rückbildung    von  Kaliumhydrosulfid    und 
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Fig.  234.  Kaliumhydroxyd  dlBSOciirt.     SchwefelkaUum 

kann  auch  durch  Reduction  yon  Ealiumsulfat 
im  WaBserstoffstrome  bei  Glühhitze  gewonnen 
werden;  es  ist  sowohl  im  Schmelzflüsse  als 
auch  in  wässeriger  Lösung  durch  ein  grosses 
Lösungsvermögen  für  viele  Schwefelmetalle 
ausgezeichnet  (vgl.  bei  Arsen  und  Antimon). 

Zur  Gewinnung  des  Kalium  Sulfats, 
K3  S  O4  (schwefelsaures  Kalium ,  Kalium  std- 
furicum),  stellt  man  aus  den  sulfathaltigen 
Stassfurter  Salzen  zunächst  Schönit  (vgL  bei 
Magnesium)  oder  ähnliche  Magnesiumdoppel- 
salze des  Kaliumsulfats  dar,  welche  mit 
Chlorkalium  umgesetzt  werden: 

KaS04.MgS04  +  2KC1     =     2Kj,S04  -f  MgCl^  . 

Kaliumsulfat  besitzt  ein  speciflsches  Gewicht  2,64,  schmilzt  erst  bei 
1080^  und  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  sehr  yieler 
anderer  Kaliumsalze.  100  g  Wasser  lösen  bei  0^  nur  8,6  g,  bei  100^ 
dagegen  26g  Kaliumsulfat;  das  Salz  bindet  kein  Wasser,  krystallisirt 
in  harten,  farblosen,  durchsichtigen,  sechsseitigen  Säulen  und  besitzt 
einen  bitterlich- salzigen  Geschmack. 

Das  Kaliumdisulfat,  KHSO4,  findet  wegen  seiner  Eigenschaft, 
erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  Schwefelsäure  abzugeben,  Anwendung 
zum  Aufschliessen  von  Mineralien  und  anderen  schwer  löslichen 
Stoffen;  es  kommt  in  der  Natur  als  vulcanisches  Product  (Minesit) 
bei  Neapel  yor.  100  g  davon  lösen  sich  in  300  g  eiskaltem,  aber  schon 
in  100  g  heissem  Wasser.  Beim  höheren  Erhitzen  schmilzt  es  leicht 
und  giebt  dann  Wasser  und  Schwefeltrioxyd  ab;  bei  300  bis  320^  im 
Yacuum  erhitzt,  giebt  es  glatt  Kaliumpyrosulfat,  K2S3O7. 

Kaliumsulfit,  K2 SOs,  und  namentlich  Kaliumdisulf it,  KHSO3, 
sind  leicht  lösliche  Salze ;  Kaliumpersulfat,  KSO4,  krystallisirt  in  triklinen 
Tafeln. 

Das  wesentliche  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Chlor- 
kaliums ist  der  Camallit,  KMgCls  -|-  6H2O,  dessen  heiss  gesättigte 
Lösung  beim  Erkalten  direct  eine  Krystallisation  von  Chlorkalium  liefert: 

KMgCla     =     KCl  +  MgCla  . 

Dieser  Process  hat  sich  in  unseren  deutschen  KaJilagem  auch  hier  und 
da  bereits  geologisch  vollzogen ;  das  so  als  Mineral  vorkommende  Chlor- 
kalium führt  den  Namen  Sylvin.  Ein  mit  Sylvinkrystallen  durch- 
setztes Conglomerat  zersetzter  Abraumsalze  nennt  man  Sy  1  vinit.  Chlor- 
kalium krystallisirt  in  durchsichtigen  Würfeln,  welche  sehr  oft  die 
OctaederHäche  zeigen,  besitzt  das  specifische  Gewicht  2,0  bei  0^  schmilzt 
gegen   770^    und  verflüchtigt  sich    bei    Glühhitze   leicht.      Die    heiss 
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gesättigte  Lösung  siedet  bei  109,6^  und  enthält  auf  100  g  Wasser 
59,3  g,  die  bei  0^  gesättigte  nur  27,9  g  ChlorkaUum. 

Mit  metallischem  Kalium  unter  Luftabsch^uss   zusammengesohmolzen,  KaUum- 
liefert  das  Chlorkalium  ein  blaues  Subchlorür,  das  wahrscheinlich  die  Zu-  '^  ^  °^^' 
sammensetzung  KfCl  besitzt  und  demnach  in  seiner  Zusammensetzung  dem 
Kaliumhydrür  K^H  analog  ist.     In  Wasser  ist  das  Kaliumchlorür  nur  unter 
Zersetzung  und  sofortiger  Wasserstoffentwickelung  löslich;  die  farblose  Lösung 
enthält  dann  neben  Chlorkalium  viel  Aetzkali. 

Die  Darstellung  des  Kaliumchlorats,  KCIO3,  ist  auf  Seite  309  SiomT 
besprochen  worden.  Das  Salz  löst  sich  in  eiskaltem  Wasser  nur  massig 
(3,3  g  in  100  com);  die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104,8^  und  ent- 
hält 60  g  Salz  auf  100  g  Wasser.  Es  bildet  weisse,  perlmutterglänzende 
Krystallblättchen  des  monoklinen  Systems,  besitzt  einen  kühlenden 
salpeterähnlichen  Geschmack,  schmilzt  bei  gelinder  Hitze  ohne  Zer- 
setzung, wird  aber  bei  stärkerer  Hitze  zerlegt,  indem  es  allmählich 
allen  SauerstofE  abgiebt  (S.  85  und  310).  Kaliumchlorat  ist  ein  noch 
kräftigeres  Oxydationsmittel  wie  der  Salpeter,  und  detonirt  mit  grosser 
Gewalt  nicht  nur  allein  beim  Erhitzen  mit  brennbaren  Körpern,  wie 
Kohle,  Schwefel,  Schwefelantimon,  organischen  Substanzen  etc.,  sondern 
es  explodiren  derartige  Gemenge  häufig  schon  bei  blossem  Stosse  oder 
Schlag.  Es  wurde  diese  Eigenschaft  der  Chlorate  bereits  bei  der  Chlor- 
säure (S.  310  und  313)  erörtert  und  durch  Experimente  veranschaulicht. 

Feuerwerksmischungen,  in  welchen  man  statt  des  Salpeters  Kalium-  Anwendun- 
chlorat  anwendet,  explodiren  mit  grösserer  Lebhaftigkeit  und  bei  geringerer  ^^°' 
Veranlassung.  Hau  wendet  als  Füllmasse  für  Zündhütchen  und  Zündspiegel 
ein  Gemenge  von  Kaliumchlorat  mit  Knallquecksilber,  Schwefel  oder  Schwefel- 
antimon an.  Die  Znndmasse  der  schwedischen  Zündhölzchen  besteht  ebenfalls 
aus  Kaliumchlorat  und  Schwefelantimon;  dieselbe  entzündet  sich  an  der  mit 
amorphem  Phosphor  bedeckten  Keibfläche  (S.  353).  Erhebliche  Mengen  von 
Kaliumchlorat  werden  auch  in  der  Färberei  beim  Anilinschwarzprocess 
als  Oxydationsmittel  verwendet. 

Kaliumperchlorat  KCIO4  (S.  310)  bildet  wasserhelle  rhom- 
bische Säulen  und  ist  verhältnissmässig  schwer  löslich  (1  kg  in  143  g 
Wasser  von  0^  und  in  ÖV2  g  Wasser  von  100^).  Kaliumchlorit 
KClOj  (S.  312)  ist  zerfliesslich;  Kaliumhypochlorit,  KCIO,  kam 
früher  in  wässeriger  Lösung  alsEaudeJavelle  in  den  Handel,  bis 
es  durch  das  Eau  de  Labarraque  (S.  308)  ersetzt  wurde. 

Bromkalium,  KBr,  gewinnt  man  technisch  aus  Bromeisen  (S.  322)  Brom- 

1-1  «1  niiiT  11  •      kalium, 

mit  Kaliumcarbonat;  es  unterscheidet  sich  vom  Ghlorkalium  durch  sein 
hohes  specifisches  Gewicht  (2,41),  niedrigeren  Schmelzpunkt  (715°)  und 
leichtere  Löslichkeit  (100  g  brauchen  zur  Lösung  bei  0^  187  g,  bei  100<^ 
nur  98  g  Wasser). 

Zur  Darstellung  des  Jodkaliums  dient  als  Ausgangsmaterial  ent-  Jodkaüum. 
weder  Rohjod  oder  Kupferjodür  (S.  331).    Das  Rohjod  wird  mit  Wasser 
und  Eisenfeile  in  Eisenjodür  verwandelt,   zur  filtrirten  Lösung  so  viel 
Jod  noch  hinzugefügt,  dass  sich  Eisenjodürjodid  bildet  und  mit  Kalium- 

Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  33 
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carbonat  schwarzes,  gut  filtrirbares  Eisenoxyduloxyd  gefällt;  beim  Ein- 
dampfen des  Filtrats  krystallisirt  das  Jodkalimn  in  farblosen  Würfeln. 
Das  Kupferjodür  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  der  überschüssige 
Schwefelwasserstoff  durch  etwas  Jod  entfernt  nnd  die  so  erhaltene  Jod- 
wasserstoffsäure mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt.  Das  Jodkalium  ist 
durch  ein  sehr  hohes  specifisches  Gewicht  (3,05)  ausgezeichnet  und 
schmilzt  schon  bei  etwa  625^.  Bei  0^  lösen  100  g  "Wasser  127  g,  hei 
1200  aber  220  g  Jodkalium. 

Fluorkalium,  KF,  krystalliairt  in  farblosen,  oft  säulenfoimig  ver- 
längei-ten  Würfeln,  schmeckt  scharf  salzig  und  zerfliesst  an  der  Luft  rasch. 
Mit  Schwefelsäure  übergössen,  entwickelt  es  schon  in  der  Kälte  Fluorwasser- 
stoff. Die  Lösung  in  Wasser  macht  Glas  matt.  Mit  Flnsssäure  vereinigt 
sich  dieses  Salz  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  sauren  Salzen,  von  denen 
das  beständigste,  HKF,  oder  HsKgFe,  erst  bei  Glühhitze  zerfallt. 

Ein  Phosphorkalium  wird  durch  Zusammenschmelzen  der  Oompo- 
nenten  unter  Luftabschluss  als  braune ,  mit  Wasser  Phosphorwasserstoff  ent- 
wickelnde Masse  erhalten;  auf  Umwegen  gewann  Hugot  eine  Verbindung  PjK. 

Das  Dikaliumphosphat,  K3HPO4,  ist  zerfliesslich;  Monokalium- 
phosphat,  KH2PO4,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche,  grosse,  quadratische 
Krystalle  und  ist  ein  wichtiges  Pflanzennährsalz.  Auch  Ealiummeta- 
phosphat,  KPOj,  kommt  als  Intensivnährsalz  für  Pflanzen  in  den 
Handel,  und  zwar  in  amorpher  Form  als  gepulvertes  Glas,  wie  man  es 
durch  .rasche  Abkühlung  aus  dem  Schmelzflusse  erhält;  bei  langsamer 
Abkühlung  entglast  sich  die  Schmelze  und  das  Kaliummetaphosphat 
geht  dabei  in  eine  unlösliche  Modification  über. 

Kaliumpyroantimoniat  (pyroantimonsaures  Kalium)  wird  erhalten» 
wenn  freie  Antimonsäure  mit  einem  grossen  üeberschusse  von  Kaliumhjdrozyd 
geschmolzen,  die  Masse  in  Wasser  aufgelöst  und  die  Lösung  verdunstet  wird. 
Dabei  scheidet  sich  das  Salz  K4  8bt07  ab,  welches  aber  bei  der  Behandlung 
mit  Wasser  in  Kaliumhydroxyd  und  das  Salz  KsHsSbc07  -|-  6H«0  zerlegt 
wird.  Dieses  stellt  ein  kömig  krystallinisches  Pulver  dar,  welches  sich  in 
Wasser  ziemlich  schwierig  löst,  und  dessen  Lösung  als  Beagens  auf  Natrium- 
salze benutzt  wird.  In  wässeriger  Lösung  geht  es  allmählich  von  selbst, 
rasch  beim  Kochen  in  das  Salz  KH,Sb04  der  Orthoantimonsäure  über. 

Ein  Ealiumcarbid,  K3C2,  ist  durch  Einwirkung  von  metalli- 
schem Kalium  auf  Acetylen  bei  massiger  Wärme  erhalten  worden.  Mit 
Eohlenoxyd  verbindet  sich  das  Kalium  ebenfalls  direct  (S.  433),  aber 
der  entstehende  Körper  entspricht  der  complicirten  Formel  CgOgE«  und 
ist  ein  Benzolderivat. 

Als  Ausgangsmaterialien  für  Kaliumcarbonat,  KgCOs,  dienen 
Chlorkalium,  Kalium sulfat  oder  organische  Kaliumsalze.  Das  Chlor- 
kalium wird  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  krystallisirtem  Mag^ 
nesiumcarbonat  und  Kohlendioxyd  unter  Druck  in  Kaliummagnesium- 
carbonat,  KHMg(C03)2  +  4H2O,  übergeführt,  welches  man  durch 
Erhitzen  mit  Wasser  bei  120^  wieder  zersetzt.  Das  Kaliumsulfat  wird 
mit  Kohle  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat  reducirt'(Leblancproces8). 
Die  organischen  Kaliumsalze  gehen  beim  Glühen  an  der  Luft  direct  in 
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Kaliamcarbonat  über.  In  der  Technik  geht  man  nicht  von  reinen 
organischen  Kalinmsalzen  aus,  sondern  verascht  Abfallproducte  ver- 
schiedener Art,  welche  reich  an  solchen  Salzen  sind;  namentlich  kommt 
die  Schlempekohle  und  die  Asche  der  Wollwaschwässer  hier  in 
Betracht.  Die  Schlempe  ist  vergohrene  Melasse  und  enth&lt  nach  dem 
AbdestUliren  des  Spiritus  noch  die  sämmtlichen  Ealiumsalze  des  Rüben- 
saftes; der  Wollsch weiss,  welcher  bis  zu  50  Procent  des  Gewichtes  der 
rohen  Schafwolle  ausmacht,  ist  ebenfalls  reich  an  organischen  Ealium- 
verbindungen,  welche  seifenartiger  Natur  sind. 

Wird  Holzasche  mit  Wasser  ausgelaugt  und  die  Lösung  zm*  Trockne 
eingedamjyft,  so  bleibt  als  Bückstand  eine  Salzmasse,  welche  die  rohe  Pot- 
asche  darstellt.  Sie  besteht  im  Wesentlichen  aus  Kaliumcarbonat,  enthält 
aber  auch  noch  andere  Salze,  so  namentlich  Kaliumsulfat,  Chlorkalium  und 
Natriumsalze,  nebst  unverbrannten  organischen  Materien  und  geringen  Mengen 
von  kieselsaurem  Kalium.  Die  rohe  Potasche  wird  gewöhnlich  geglüht 
(caloinirt)  und  so  in  den  Handel  gebracht.  Der  Name  „Potasche"  rührt  von 
der  Sitte  her,  dieses  Calciniren  in  Töpfen  vorzunehmen.  Aus  der  Potasche 
erhält  man  durch  Auflösen  derselben  in  wenig  Wasser,  wobei  die  schwerer 
löslichen  Salze  zum  Theil  schon  ungelöst  zurückbleiben,  und  Eindampfen  der 
Lösung,  bis  alle  fremden  (sämmtlich  schwerer  löslichen)  Salze  auskrystallisirt 
sind,  ein  ziemlich  reines  Kaliumcarbonat.  Durch  Eindampfen  der  Mutter- 
lauge bis  zur  Trockne  erhält  man  dann  die  gereinigte  Potasche.  Gereinigte 

Die  Verarbeitung  der  Schlempekohle,  welche  meist  auch  sehr  reich  an 
Natrium  und  an  Schwefelsäure  ist,  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  zu- 
nächst Kaliumsulfat,  eventuell  auch  noch  Chlorkalium  und  Natriumcarbonat 
auskrystallisiren  lässt  und  dann  ein  Doppelsalz,  KNaCOg  +  6H,0,  gewinnt, 
welches  durch  wenig  siedendes  Wasser  zersetzt  wird,  wobei  nur  das  Kalium- 
carbonat in  Lösung  geht. 

Kaliumcarbonat  ist  in  Wasser  ausserordentlich  leicht  unter  spon- 
taner Erhitzung  löslich:  100  g  Wasser  nehmen  bei  0^  83  g,  bei  135® 
gar  205  g  Kaliumcarbonat  auf.  Beim  Erkalten  einer  heiss  gesättigten 
Lösung  erhält  man  glänzende,  monokline  Krystalle,  die  21,43  Procent 
Wasser  enthalten  und  die  Zusammensetzung  2K2CO3  +  SHjO  be- 
sitzen. Kaliumcarbonat  ist  an  der  Luft  zerfliesslich;  die  dabei  ent- 
stehende ölige  Flüssigkeit  wurde  von  den  alten  Chemikern,  welche  ihr 
Kaliumcarbonat  (Alkali  vegetäbile  fixwm)  durch  Glühen  von  Weinstein 
gewannen,  als  Wein  stein  öl  (Oleum  tartari)  bezeichnet.  Kalium- 
carbonat besitzt  ein  specifisches  Gewicht  2,3  und  schmilzt  bei  etwa  1045^. 

Beim  Einleiten  von  Kohlendiozyd  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kaiiumdi- 
Kaliumcarbonat  krystallisirt  das  schwerer  lösliche  Kaliumdicarbonat,  ^'  ^^' 
EHCO3.  Es  bildet  ziemlich  grosse,  durchsichtige,  farblose,  nicht  zer- 
fliessliche  Krystalle  des  monoklinen  Systems.  Löst  sich  in  etwa  4  Theilen 
kalten  Wassers,  reagirt  schwach  alkalisch  und  verwandelt  sich  beim 
Kochen  seiner  Lösung  in  gewöhnliches  (normales)  Kaliumcarbonat.  Die 
gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Salz  beim  Erhitzen: 

2KHCO3     =     K2CO3  +  CO3  +  H2O  . 

33* 
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C7U1-  Cjankalium,  KCN,  bildet  sich  beim  Erhitzen  aller  organiscben 

^  *^*  stickstoShaltigen  Substanzen  mit  metaUischem  Kalium,  beim  Zusammen- 
schmelzen yon  Kaliumnitrit  mit  Kaliumacetat,  sowie  durcb  Ueberleiten 
yon  Ammoniakgas  über  ein  Gemenge  vqn  Aetzkali  oder  auch  yon 
Kaliumcarbonat  mit  Kohle  bei  hoher  Temperatur.  Das  letztere  Ver- 
fahren dient  seit  einiger  Zeit  zur  technbchen  Gewinnung  des  Cyan- 
kaliums. 

Dantaiituig  Man  erhitze  etwas  Harnsäure  oder  irgend  eine  andere  trockene,  stick- 

kauJm^  stoffhaltige,  organische  Substanz  mit  einem  Stückchen  Ealiommetall  in  einem 
BcMgens-  engen  Beagirrohre  bis  zum  Olühen  und  tauche  das  noch  heisse  Bohr  in  ein 
'"  Bechergläschen  mit  kaltem  Wasser,  so  dass  es  zerspringt  und  der  Bohrinhalt 

zur  Lösung,  das  überschüssige  Kalium  zur  Zersetzung  gelangt.  Femer  er- 
hitze man  in  einem  zweiten  Beagirrohre  ein  Gemisch  tou  1  g  Kaliumnitrit 
mit  1  g  frisch  geschmolzeuem  Kaliumacetat  und  2  g  geglühtem  Kalium- 
carbonat und  bringe  die  Schmelze  in  der  gleichen  Weise  zur  Lösung.  Filtrirt 
man  von  der  ausgeschiedenen  Kohle  und  den  Glasscherben  ab,  so  erhält  man 
in  beiden  Fällen  FUtrate,  welche  beim  directen  Ansäuern  stark  nach  Blau- 
säure riechen  und  beim  Versetzen  mit  etwas  Eisenchlorid-  und  Eisenvitriol- 
•  lösung  und  nachfolgendem  Ansäuern  Berlinerblan  geben. 
Tedmiache  Ganz  raines  Cyankalium  erhält  man    durch  Zusammenschmelzen   von 

dM^9^^  entwässertem,  gelbem  Blutlaugensalz  mit  metallischem  Kalium  unter  Luft- 
kAUums.        abschluss : 

K,FeCeN«  +  2K    =     6KCN  +  Fe 

und  glühflüssige  Filtration  durch  porösen  Thon,  wobei  das  metallische  Eisen 
zurückbleibt.  Baa  gleiche  Verfahren  wird  auch  technisch  angewandt ,  nur 
dass  man  an  Stelle  des  Kaliums  das  wohlfeilere  Natrium  anwendet  Ein 
grosser  Theil  des  technischen  Cyankaliums  enthält  daher  grosse  Mengen  von 
Cyannatrium,  welches  aber  für  die  meisten  Verwendungen  dieses  Productes 
dieselben  Dienste  leistet,  ja  wegen  seines  niedrigeren  Moleculargewichtes  noch 
ausgiebiger  «ist.  Cyankalium  krystallisirt  regulär  und  kommt  in  durch- 
scheinenden krystallinischen  Stücken  in  den  Handel,  welche  einen  betäubenden 
Geruch  besitzen,  weil  schon  die  Kohlensäure  der  Luft  daraus  Blausäure  in 
Freiheit  setzt.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht  löslich;  in  trockenem  Zustande 
sehr  beständig,  zersetzt  es  sich  in  wässeriger  Lösung  und  ebenso  an  feuchter 
Luft  rasch  unter  Ammoniakentwickelung.  Es  ist  ein  vorzügliches  Beductions- 
niittel  für  pyrochemische  Arbeiten  und  findet  eine  ausgedehnte  technische 
Anwendung  bei  der  Gewinnung  des  Goldes  aus  goldarmen  Erzen  oder  Sauden, 
in  der  Galvanoplastik  beim  Vergolden,  Versilbern,  Vernickeln,  endlich  in  der 
Photographie  als  Lösungsmittel  für  Silbersalze.  Bei  der  Oxydation  geht  es 
Kalium-  leicht  inKaliumcyanat,  KCNO,  über,  welches  bei  der  Cyankaliumdarstellung 
cyana .  ^^  Nebeuproduct  auftritt  und  zur  Barstellung  von  Harnstoff  (S.  464)  und 
von  Dulcin  dient. 

KaUum-  Das  Siliciumdioxyd  zersetzt  im  Schmelzflusse  die  meisten  Kalium- 

Bilicat. 

salze  unter  Bildung  yon  glasförmigem  Kaliumsilicat,  welches  sich  in 
gepulvertem  Zustande  in  Wasser  recht  langsam,  aber  sehr  reichlich  zu 
einer  dickflüssigen  klebrigen  Masse  auflöst  (Kaliwasserglas).  Man 
stellt  die  Wasserglaslösung  nicht  durch  einfaches  Kochen,  sondern, 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  her. 
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Die  Auflösung  des  Wasserglases,  auf  Holz  oder  Papier  gestrichen,  trocknet 
2E11  einem  glasartigen  Fimiss  ein,  welcher  diese  Gegenstände  weniger  leicht 
feuerfangend  macht.  Man  wendet  daher  das  Wasserglas  an,  um  Holzwerk, 
SedacbuDgen,  Tapeten,  Theaterrequisiten,  Balletkleider ,  Ooulissen  u.  dergl. 
^or  Feuersgefahr  zu  schützen;  auch  hat  es  Anwendung  zur  Fizirung  von 
^Wandgemälden  gefunden.  Imprägnirt  man  mit  Wasserglaslösung  Bausteine, 
so  werden  dieselben  sehr  hart  und  der  Verwitterung  weniger  zugänglich. 

Die  KieselfluorwasBerstoffsäure,  Hj  SiFg,  erzeugt  in  Kalisalzlösungen  Kieseifluor- 
einen  Niederschlag  yon  Eieselfluorkalium,  E2SiF^,  welcher  zwar  aus 
mikroskopischen  Eryställchen  besteht,  aber  ein  eigenthümlich  durch- 
scheinendes, gallertartiges  Aussehen  besitzt  Selbst  die  Ealiumsalze 
sehr  starker  Säuren  werden  in  dieser  Weise  durch  Eieselfluorwasser- 
stoSsäure  zersetzt: 

2KC1  +  HaSiFe     =    KjSiF«  +  2HC1  . 

Das  Eieselfluorkalium  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol;  durch  Alkalien  wird  es  nach  der  Gleichung 

EjSiFg  +  4E0H     =     6KF  +  Si(0H)4 
so  leicht  und  glatt  zersetzt,  dass  man  es  mit  Alkali  unter  Anwendung 
von  Phenolphtalein  als  Indicator  titriren  kann. 

>  Rubidium. 

Zeichen  Eb.  Atomgewicht  Bb  =  84,78.  Moleculargewicht  Bb  =  84,78. 
Speciiisches  Gewicht  1,522  bei  15*^.  Schmelzpunkt  38,5*^.  In  den  meisten 
Salzen  einwerthig. 

Das  Rubidium  findet  sich  weit  verbreitet,  aber  meist  nur  in  sehr  vorkom< 
geringen  Mengen  als  Begleiter  des  Ealiums.  Als  Ausgangsmaterial 
für  die  Darstellung  von  Rubidiumverbindungen  dient  der  Camallit. 
Der  natürliche  Camallit  enthält  nach  Feit  und  Eubierschky  etwa 
0,025  Procent  Rubidium,  so  dass  also  bei  einer  Förderung  von 
1  500000  Tonnen  Ealisalz  jährlich  über  300000  kg  Rubidium  aus  den 
Ealischächten  herausgeholt  werden,  welche  grösstentheils  mit  den  Dünge- 
salzen auf  den  Acker  gelangen.  Aber  bei  der  technischen  Verarbeitung 
des  Gamallits  auf  Chlorkalium  werden  aus  den  Mutterlaugen  künst- 
liche Camallite  erhalten,  in  denen  sich  das  Rubidium  so  erheblich  an- 
reichert, dass  sie  direct  auf  Rubidiumalaun  verarbeitet  werden  können. 
Auch  einige  Lepidolithe  und  Leucite  enthalten  nicht  unbeträchtlich 
Rubidium  (rund  ^j^,  Procent),  welches  bei  der  Verarbeitung  des  Lepi- 
doliths  auf  Lithium  als  Nebenproduct  gewonnen  werden  kaun.  Ver- 
schiedene Pflanzen,  z.  B.  die  Zuckerrübe,  der  Tabak,  Thee,  EaSee,  nehmen 
das  Rubidium  mit  Vorliebe  auf,  so  dass  man  bei  der  Verarbeitung  von 
Pflanzenaschen  im  Grossen  häufig  nennenswerthen  Mengen  von  Rubi- 
diumsalzen begegnet. 

Zur  Darstellung  von   metallischem  Rubidium    erhitzt  man  Rubi-  DuBteUung. 
diumhydroxyd  mit  Magnesium  : 

2RbOH  +  Mg     =     2Rb  +  MgO  -f  Ha  . 
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20  g  ft'isch  geschinolzenes  Aetzrubidium  werden  mit  10  g  feinkörniger 
Magnesinmfeile  rasch  zu  grobem  Pulver  zerrieben,  ohne  Verzug  in  ein  im 
Wasserstoffstrome  aasgeglübtes  Eisenrohr  gefallt  und  im  trockenen  Waeser- 
Stoffstrome  in  einem  Verbrennungsofen  erhitzt.  Das  offene  Ende  des  Eisen- 
rohres  ist  abwärts  gebogen  und  taucht  in  flüssiges  Paraffin,  unter  welchem 
das  nberdestillirende  Bubidium  sich  in  glänzenden,  grossen  Tropfen  wie 
Quecksilber  ansammelt  (14  g). 

Rubidium  ist  ein  silberweisses  Metall  von  hohem  Glänze,  welches 
aber  nur  unter  ganz  indifferenten  Flüssigkeiten,  wie  Paraffinum  liqui- 
dum, oder  unter  reinem,  absolut  trockenem  Petroleumäther  aufbewahrt 
werden  kann,  da  es  an  der  Luft  und  ebenso  bei  Anwesenheit  der 
geringsten  Spur  yon  Feuchtigkeit  sich  sofort  noch  viel  energischer  als 
das  Kalium  zersetzt..  Bei  Bluttemperatur  bereits  schmelzend,  ist  das 
Rubidium  bei  Zimmertemperatur  und  selbst  noch  bei  Winterkälte  wachs- 
weich und  lässt  sich  unter  einer  schützenden  Flüssigkeit  leicht  schneiden; 
nimmt  man  aber  ein  Stückchen  des  Metalles  aus  der  Flüssigkeit  her- 
aus, so  entflammt  es  bereits,  sobald  man  es  durch  kräftigen  Druck 
zwischen  Filtrirpapier  von  der  anhaftenden  Flüssigkeitsschicht  befreit. 
Auch  im  ganz  trockenen  Sauerstoffgase  entzündet  sich  das  Rubidium 
ohne  äussere  Wärmezufuhr  spontan  unter  Bildung  von  Rubidium- 
dioxyd, RbOg  =  116,54,  welches  72,75  Procent  Rubidium  und 
27,25  Proc.  Sauerstoff  enthält.  Das  Rubidiumdioxyd  krystaUisirt  in 
dunkelbraunen  Platten,  ist  also  noch  erheblich  dunkler  gefärbt,  als  das 
Ealiumdioxyd ;  in  der  Hitze  färbt  es  sich  noch  dunkler  und  schmilzt 
gegen  SlOO®  zu  einem  schwarzen  OeL  Mit  Wasser  liefert  es  unter 
SauerstofEentwickelung  Rubidiumhydroxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd; 
Wasserstoffgas  wirkt  in  der  Wärme  nach  der  Gleichung: 

4Rb02  +  4Hj,     =     4RbOH  +  2H,0  +  0, 
merkwürdigerweise  ebenfalls  unter  Sauerstoffentwickelung  ein. 

Das  Rubidiumhydroxyd,  RbOH  =  101,66,  ist  eine  noch 
stärkere  Base,  als  das  Ealiumhydroxyd ;  man  stellt  es  aus  Rubidium- 
sulfat mit  Baryumhydroxyd  her: 

RbaSO*  +  Ba(OH)a     =     2  RbOH  +  BaSO^  . 

Auch  das  Garbonat  besitzt  noch  sehr  ätzende  Eigenschaften  und 
ist  zerfliesslich;  das  luftbeständige  Dicarbonat  krystaUisirt  gut. 

Die  Rubidiumsalze  sind  den  entsprechenden  Ealiumsalzen  isomorph, 
unterscheiden  sich  aber  yon  ihnen  durch  erheblich  höheres  specifisches 
Gewicht  und,  soweit  die  einfachen  Salze  in  Betracht  kommen,  auch 
meist  durch  bedeutend  grössere  Löslichkeit  in  Wasser.  So  ist  z.  B. 
das  Rubidiumsulfat,  RbS04,  welches  durch  Umsetzung  von  Rubi- 
diumeisenalaun, Rh  Fe  (S  04)2  +  I2H2O,  mit  Kalkmilch,  Ausfällen  des 
gelösten  Aetzkalks  mit  etwas  Rubidiumcarbonat  und  Neutralisiren  des 
Filtrates  mit  Schwefelsäure  erhalten  wird,  nicht  nur  in  festem  Zu- 
stande auffallend  viel  schwerer  als  Kaliumsulfat,  sondern  auch  seine 
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^es&ttigte  Lösung  zeigt  ein  viel  höheres  specifisches  Gewicht  (1,30  gegen 
1,08  bei  10^).  Die  stärker  basische  Katar  des  Rubidiumhydroxyds  Rubidium- 
maclit  sich  ferner  durch  eine  yiel  grössere  Beständigkeit  der  sauren  .pj^os^at. 
Salze  bemerklich:  so  geht  das  Rubidiumdisulfat ,  KbHS04,  beim  Er- 
hitzen zwar  leicht  in  Rubidium pyrosulfat,  RbsS^O;,  über,  aber 
erst  bei  sehr  hohem  und  anhaltendem  Erhitzen  entweicht  Schwefel- 
trioxyd  nach  der  Gleichung: 

RbjSjOj     =    RbSO^  +  SO3  . 

Die  Halogenyerbindungen  des  Rubidiums  sind  durch  grosse  Fluch-  Bubidium- 
tig^keit  in  der  Hitze  ausgezeichnet;  sie  zeigen  folgende  specifLsche  Ge-  ^  ^"  ' 
wichte  und  Schmelzpunkte: 

Specif.  Gewicht     Schmelzpunkt 

BbCl 2,20  710' 

RbBr 2,78  683« 

BbJ 3,45»)  641V8«») 

Von  dem  Chlorid  lösen  sich  83  g  in  100  g  Wasser  von  7<^,  von 
dem  Bromid  105  g  bei  16°,  von  dem  Jodid  140  g  bei  15®.  Die  Lös- 
lichkeit des  Jodrubidiums  wächst  mit  der  Temperatur  starker  als  die- 
jenige des  Jodkaliums. 

Bromrubidium,  RbBr,  und  Jodrubidium,  RbJ,  werden  tech-  Bromrubi- 
nisch  dargestellt  und  finden  als  Arzneimittel  Verwendung.     Diese  Ver-  j^SSm- 
bisdungen  vermögen  noch  mehrere  Atome  Halogen  zu  addiren.     Be-  ^""* 
sonders  ausgeprägt  ist  diese  Fähigkeit  beim  Jodrubidium:    leitet  man 
z.  B.  in  eine  massig  concentrirte,  kalte  Lösung  des  Salzes  (2 : 5)  Chlor- 
gas   bis    zur  Sättigung  ein,   so   wird    es    unter    starker   Erwärmung 
aufgenommen  und  beim  Wiedererkalten  krystallisirt  Jodrubidium-  jodrubi- 
tetrachlorid,  RbJCl«,  in  dunkel  goldgelben,  monoklinen  Tafeln,  die  eUOTid,  ^- 
in  Wasser  ziemlich  leicht,  aber  in  Salzsäure  schwer  löslich  sind.     Mit  ^'^"^"^ 
Brom  vereinigt  sich  das  Rubidiumpdid  zu  einem  Dibromid,  RbJBr2. 

Das  Bubidiam  scheint  somit  nicht  nur  gegen  Sanerstoff,  sondern  auch 
gegen  Halogene  mehrwerthig  aufzutreten,  und  zwar  könnte  man  es  in 
seinen  verschiedenen  Halogenverbindangen  als  dreiwerthig  und  als  fdnfwerthig 
auffassen.  Indessen  ist  es  üblicher,  derartige  Verbindungen  mit  nicht  genau 
bekannter  Constitution  als  Doppelsalze  zu  bezeichnen,  indem  man  es  im  ^^«oTie  der 
Unklaren  lässt,  durch  welche  Kräfte  die  beiden  Theile,  welche  man  in  dem  saiza.^ 
Molecnl  des  „Doppelsalzes''  annimmt,  zusammengehalten  werden.  So  hat  es 
z.  B.  vom  mnemotechnischen  Standpunkte  aus  eine  gewisse  Berechtigung,  in 
dem  Jodrubidiamtetrachlorid ,  welches  beim  Erhitzen  in  Ghlorrubidium  und 
^odirichlorid  zerfällt: 

BbJCl^    =    RbCl  +  JClg  , 
diese  beirlenSpaltungsproducte  bereits  präexistirend  anzunehmen.    In  diesem 
Sinne  kann  man  das  Jodrabidiumtetrachlorid  als  eine  Doppelverbindung  von 
Ghlorrubidium  mit  Jodtrichlorid  bezeichnen,  darf  aber  dabei  nicht  vergessen, 

^)  Diese  Constanten  sind  an  sorgfältig  gereinigten  Präparaten  eigener 
Darstellung  bestimmt  worden. 
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dass  damit  im  Grunde  über  die  BindungsweiBe  der  Atome  in  dem  Holecül 
BbJOl«  gar  nichts  ausgesagt  ist.  Für  die  Constitution  dieses  Molecüls  sind 
aber  die  Eigenschaften  des  Eubidiumatomes  maassgebend,  denn  ersetzen  wir 
dieses  durch  das  ihm  sonst  so  ähnliche  Kaliumatom,  so  wird  nicht  der  gleiche 
Efifect  erzielt;  die  den  Doppelsalzen  des  Bubidiums  entsprechenden  Kaliom- 
verbindungen  sind,  wenn  überhaupt  existenzfähig,  sehr  viel  leichter  löslich 
und  zersetzlich.  Dies  zeigt  sich  deutlich  bei  den  Doppelsalzen  mit  Hagneaiiun 
(Carnallite,  Phosphate),  mit  dreiwerthigem  Eisen  (Eisenalaune)  und  vier- 
werthigem  Blei,  aber  auch  bei  den  gewöhnlichen  Alaunen  und  bei  den 
Platindoppelsalzen. 

Rubidiumperchlorat,  RbC104,  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
noch  einmal  so  schwer  löslich,  als  das  entsprechende  Kaliumsalz;  es 
macht  also  eine  Ausnahme  Yon  der  Regel,  nach  der  die  einfachen  Salze 
des  Rubidiums  löslicher  sein  sollen,  als  die  entsprechenden  Ealiainver- 
bindungen,  und  schliesst  sich  vielmehr  den  Doppelsalzen  an,  welche 
beim  Rubidium  ganz  allgemein  weit  schwerer  löslich  und  yiel  bestän- 
diger sind,  als  beim  Kalium.  Von  solchen  Doppelsalzen  sind  hier  als 
charakteristisch  noch  zu  nennen  das  Rnbidiumborfluorid,  RbBF« 
(löslich  in  lOOTheilen  siedenden  Wassers),  und  Rubidium  silici  um- 
fluorid,  RbaSiFg. 

Ein  sehr  seltenes  Element  ist  das  Cäsium,  welches  als  wesentlicher 
Bestandtheil  nur  in  den  beiden  Mineralien  Castor  und  Pollux  gefunden  wor- 
den ist  (Cäsiumaluminiumsilicate) ,  ausserdem  als  Begleiter  des  Bubidiums 
hier  und  da  in  sehr  kleiner  Menge  auftritt,  z.  B.  in  den  Dürkheimer  und  den 
Nauheimer  Mutterlaugensalzen.  Man  isoUrt  es  durch  Fällung  mit  Antimon- 
chlorär  als  schwer  lösliches  Doppelsalz,  denn  es  neigt  zur  Bildung  von 
Doppel  Verbindungen  in  noch  viel  höherem  Grade,  als  das  Bubidium.  Das 
Cäsiummetall,  Cs  =  131,89,  ist  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Cyancäsium,  CsCN,  darstellbar ;  zweckmässig  erniedrigt  man  den  Schmelz- 
punkt des  Cyancäsiums  dabei  durch  Zugabe  von  Cyanbaryum.  Das  Cäsium 
besitzt  das  speciflsche  Gewicht  1,88  bei  Ib^^  schmilzt  schon  bei  26,5^  und 
siedet  auch  niedriger,  als  das  Bubidium.  Von  Verbindungen,  die  in  ihrer 
Zusammensetzung  von  denjenigen  des  Kaliums  und  des  Bubidiums  abweichen, 
sei  das  Pentajodid,  CSJ5,  und  das  Brom ojodid,  CsBrsJg,  erwähnt. 
Im  Uebrigen  bildet  das  Cäsium  Verbindungen,  welche  sich  von  den  isomorphen 
Bubidiumverbindungen  wesentlich  nur  durch  ihr  ausserordentlich  hohes  speci- 
fisches  Gewicht  unterscheiden,  soweit  sie  einfache  Salze  sind,  noch  leichter, 
und,  soweit  sie  Doppelsalze  sind,  noch  schwerer  löslich  sind  als  die  ent- 
sprechenden Bubidiumverbindungen.  Das  aus  Chlorcäsiumlösung  durch  den 
Strom  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  erhaltene  Cäsiumamalgam  oxydirt  sich  an 
der  Luft  viel  rascher  als  das  Bubidiumamalgam,  zersetzt  das  Wasser  sehr  leicht 
und  verhält  sich  gegen  Kalium-  and  selbst  gegen  Bubidiumamalgam  elektro- 
positiv;  das  Cäsium  ist  daher  das  elektropositivste  aller  Metalle. 

Geschichtliches.  Das  Cäsium  wurde  im  Jahre  1860  von  Bunsen 
und  Kirchhoff  im  Laufe  ihrer  spectralanalytischen  Untersuchungen  entdeckt; 
das  Metall  im  freien  Zustande  darzustellen,  gelang  erst  Setterberg  1881. 

Auf  Seite  215  wurde  bereits  bemerkt,  dass  sich  das  Ammonium, 
— NH4,  genau  so  wie  ein  dem  Rubidium  ausserordentlich  ähnliches 
Alkalimetall  verhält.      Metalle   sind  die  einfachsten  Körper,  die  wir 
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kennen;  ihre  Molecüle  bestehen  nur  aus  einem  einzigen  Atom  (S.  42 
und  76),  daher  kann  eine  aus  mehreren  Atomen  bestehende  Gruppe, 
wie  — NH4,  nie  in  Wirklichkeit  ein  Metall  sein.  Ein  wesentlicher  Theil 
der  metallischen  Eigenschaften  ist  aber  offenbar  lediglich  yon  dem  Vor- 
handensein freier  Valenzen  abhängig,  denn  selbst  nichtmetallischen 
Elementen  verleiht  der  Status  nascendi,  in  welchem  sie  in  Form  ein- 
facher Molecüle  mit  freien  Valenzen  auftreten,  metallische  Eigenschaften, 
welche  unter  Umständen  festgehalten  werden  können,  wenn  man  sie 
mit  einem  geeigneten  Metalle  legirt  (S.  79  und  124).  Ganz  ähnlich 
verhält  es  sich  mit  den  metallischen  Eigenschaften  des  Ammoniums, 
— NH4,  sie  sind  lediglich  der  freien  Valenz  des  Ammoniums  zuzu* 
schreiben,  welche  es  in  den  Stand  setzt,  nach  Art  einwerthiger  Alkali- 
metalle sich  mit  Halogenen  und  anderen  Säureresten  zu  Salzen  zu 
vereinigen.  In  wässerigen  Lösungen  von  Ammonium  salzen  befinden 
sich  solche  Ammoniumreste,  —NH«,  wenn  auch  vielleicht  nur  in  relativ 
geringer  Anzahl,  in  freiem  Zustande;  durch  elektrischen  Druck  oder 
durch  den  Lösungsdrnck  von  Natriumamalgam  kann  man  sie  in  Queck* 
Silber  hineindrücken  (vergL  das  Schlusscapitel  über  die  Theorie  der 
Lösungen)  und  erhält  so  ein  Ammoniumamalgam,  welches  freilich 
nur  geringe  Beständigkeit  besitzt. 

Die  Verbindungen  des  Ammoniums  schliessen  sich  nach  ihren  kry-  Ammo- 
stallographischen  Eigenschaften,  ihrer  Löslichkeit,  ihrem  chemischen  dangen. 
Verhalten  so  eng  an  diejenigen  des  Rubidiums  an,  dass  im  Folgenden 
wesentlich  nur  die  Unterschiede  beider  Beihen  hervorgehoben  werden 
sollen.  Ueber  die  BDdung  der  Ammoniumverbindungen  beim  Ver- 
wittern der  Gesteine  und  bei  Gewitterentladungen,  sowie  über  ihr  Vor- 
kommen im  Camallit  und  ihre  Darstellung  vergleiche  S.  210  bis  212. 

Das  Ammoniumhydroxyd  unterscheidet  sich  von  dem  Rubidium-  Ammo- 
hydroxyd  durch  seine  Fähigkeit,  Wasser  abzuspalten:  oxyd. 

NH4(0H)     =    NH3  -f  HaO  , 

es  ist  ganz  unbeständig.     Ersetzt  man  aber  die  Wasserstoffatome  des 
Ammoniums  sämmtlich  durch  Methyl,  Aethyl  oder  andere  organische 
Reste,  so  gelangt  man  zu  den  Ammoniumbasen,  deren  Hydroxyde  Ammo- 
beständig,  stark  ätzend  und  dem  Rubidiumhydroxyd  ausserordentlich 
ähnlich  sind. 

Ein  Stickatoffammonium,  N4H4  oder  NH4— Nj,  bildet  sich  durch  Stiokstoir- 
Neutraliaation  von   Stick  wasserstoffsäure  mit  Ammoniak  als   sehr   explosive  *™™®°*^*™' 
Krystallmasse.    Auch  das  Ammoniumnitrit,  NH4N0t,  ist,   wie  wir  auf  ^m™o- 
Seite  159  gesehen  haben,   eine  unbeständige  Verbindung.    Man  erhält  dieses 
Salz  durch  Einwirkung  von  Silbemitrit  auf  Salmiaklösung,  oder  durch  Zer- 
legung von  Bleinitrit  mit  Ammoniumsulfat  und  Verdunsten  des  Filti*ates  im 
Vacuum   bei  niederer  Temperatur  als  zerfliessliche  Krystallmasse;   auch  aus 
Luft  mit  Ammoniakgas   unter   der  Einwirkung  von  Platinasbest   entstehen 
dicke  Nebel  von  Ammoniumnitrit. 
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Ammo-  Das  Ammoniumnitrat  (salpetersaures  Ammonium,  Nitrum  flam- 

niunmitrat.  ,,j^^^^  NH4NO3,  wird  duTch  Neutralisiren  wässerigen  Ammoniaks  mit 
Salpetersäure  dargestellt  und  bildet  grosse,  farblose,  sechsseitige  Säulen. 
Es  ist  in  Wasser  unter  starker  Temperaturemiedrigung  ausserordent- 
lich leicht  löslich  (Kälteerzeugung),  schmilzt  beim  Erhitzen  und  zerfällt 
dann  in  Wasser  und  StickoxyduL  ' 

Anwendung  Eine    besondere    Wichtigkeit    hat    neuerdings    das    Ammonium- 

■anztochniL  uitrat  für  die  Brisanztechnik  erlangt.  Es  ist  viel  beständiger,  als 
die  eben  genannten  StickstofEverbindungen  des  Ammoniums  und 
entwickelt  doch  bei  der  Zersetzung  eine  beträchtliche  Menge  Ton 
Gasen.  Für  sich  ist  es  nur  äusserst  schwierig  zur  Explosion  zu 
bringen,  gewährt  daher  in  der  Sprengtechnik  eine  grosse  Sicherheit. 
In  Mischung  mit  Kohle  oder  mit  organischen  Substanzen  brennt  es 
beim  Anzünden  ruhig  ab ;  es  bedarf  einer  besonders  energischen  Knall- 
quecksilberexplosionswelle,  um  derartige  Mischungen  zum  Verpuffen  zu 
bringen,  aber  dann  explodiren  sie  mit  sehr  kräftiger  Wirkung,  an  der 
sich  das  Ammoniumnitrat  auch  in  seiner  Eigenschaft  als  Oxydations- 
mittel betheiligt.  Das  Ammoniumnitrat  hat  in  Folge  dessen  in  letz- 
terer Zeit  das  Kaliumnitrat  in  der  Brisanztechnik  mehr  und  mehr 
yerdrängt,  wobei  auch  der  umstand  maassgebend  war,  dass  die  Ammo- 
Bauob-  niumnitratmischungen  bei  derYerpuffung  keine  Asche  hinterlassen  und 
PxQver.  ^^  daher  im  Gegensatz  zu  dem  alten  Schiesspulver  nur  eine  schwache 
Rauchentwickelung  verursachen. 

Schwefel-  Schwefelammonium,  (N H4)a S,  stellt  farblose,  nadeiförmige  Krj- 

stalle  Ton  alkalischer  Reaction  dar,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur sich  zersetzen,  indem  sie  einen  Theil  ihres  Ammoniaks  yerlieren. 

In  Lösung  erhält  man  Schwefelammonium,  wenn  man  wäaserigea  Am- 
moniak in  zwei  gleiche  Theile  tbeilt,  den  einen  mit  Schwefel wassei-stoffgas 
sättigt  und  dann  den  anderen  hinzufdgt.  In  Krystallen  erhält  man  die  Ver- 
bindung, wenn  man  1  Liter  Schwefel wasserstofifgaB  mit  etwas  mehr  wie 
2  Liter  Ammoniakgas  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( — 18*^)  vermischt. 

Ammo-  Ammoniumhydrosulfid  (Ammoniumsulfhydrat),  NH4SH,  bildet 

hy^t!^'      farblose,  sehr  flüchtige,  durchdringend  nach  Schwefelwasserstoff  und 

Ammoniak  riechende,  an  der  Luft  sich  rasch  gelb  färbende  Krystalle, 

in  Wasser  sehr  leicht  löslich.     Die  Lösung  ist  anfangs  farblos,  färbt 

sich  aber  an  der  Luft  ebenfalls  rasch  gelb.     Sehr  starke  Sulfobase. 

Man  erhält  Ammoniumhydrosulfid  in  Erystallen  durch  Vereinigung 
gleicher  Yolume  Ammoniak-  und  Schwefelwassei-stoffgas  bei  starker  Ab- 
kühlung, oder  wenn  man  durch  eine  Lösung  von  Ammoniak  in  wassei'freiem 
Alkohol  trockenes  Schwefelwasserstoffgas  leitet.  In  Lösung  erhält  man  diese 
Verbindung,  wenn  man  wässeriges  Ammoniak  mit  Schwefelwasserstoffgas 
sättigt.  Die  so  erhaltene  Lösung  ist  es,  die  unter  dem  Namen  Schwefel- 
ammonium  in  der  analytischen  Chemie  eine  häufige  Anwendung  findet, 
und  zur  Erkennung  und  Scheidung  der  Metalle  benutzt  wird. 

Bigerirt  man   elektronegative  unlösliche  Sulfide   (Sohwefelmetalle)  mit 
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ammonium 


AmmoniumhydrosalM  (Schwefelammonium   der  Laboratorien),  so 
bilden  sicli  lösliche  Sulfosalze. 

Das  Ammoniumsulfat  (schwefelsaures  Ammonium),  (NH4)aS04,  Ammo- 
ist  Isomer  dem  Rubidiumsulfat,  von  dem  es  sich  durch  seine  Zersetz-  '***^»**^*- 
lichkeit  beim  Erhitzen  unterscheidet.     Es  ist  dasjenige  Ammoniumsalz, 
welchem  als  hauptsächliches  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Dar- 
stellan^  der  Ammoniumverbindungen  dient. 

Chlorammonium  (Salmiak),  NH4CI,  stellt  entweder  ein  weisses  Chior- 
Erystallpulver  oder,  durch  Sublimation  erhalten,  runde,  durchscheinende, 
zähe  -weisse  Kuchen  von  faserig  krystallinischem  Gefuge  dar.  Er  kry- 
stallisirt  in  Octaedem,  die  gewöhnlich  faserig  aneinandergereiht  sind, 
wodurch  das  faserige  Gefüge  und  die  schwere  Pulverisirbarkeit  der 
Salmiakkuchen  bedingt  ist. 

Der  Salmiak  schmeckt  scharf  und  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigt  er  sich  vollständig,  ohne  zu  schmelzen,  und 
kann  daher  durch  Sublimation  gereinigt  werden;  stark  erhitzt,  zerfällt 
Bein  Dampf  in  Salzsäure-  und  Ammoniakdampf,  welche  sich  aber  beim 
Sinken  der  Temperatur  wieder  zu  Chlorammonium  verbinden  (Disso- 
ciation).  Auch  beim  Kochen  seiner  Lösungen  entweicht  etwas  Ammo- 
niak; dabei  nimmt  die  Lösung  saure  Keaction  an. 

Bake  hat  1894  behauptet,  dass  absolut  trockenes  Salzsäuregas  sich 
mit  absolut  trockenem  Ammoniakgase^  nicht  verbinde;  dies  ist  nach  Gut- 


Dissociation  des  Salmiaks. 

mann  (1898)  zum  Mindesten  sehr  fi'aglich.  Die  Dampfdichte  des  Salmiaks 
fand  Gut  mann  zu  13,6  bis  16,4.  —  Da  die  Salzsäuremolecüle  sich  langsamer 
bewegen,  als  die  Ammoniakmolecüle ,  so  lässt  sich  die  Dissociation  von  Sal- 
miak in  der  durch  beistehende  Figur  235  verdeutlichten  Weise  mittelst  Diffu- 
sion durch   einen  Asbestpfi*opfen   nachweien.     Man  leitet  bei  c  Luft  durch 
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den  Apparat,  erhitzt  den  Salmiak  in  dem  weiten  Glasrohi-e  und  constatirt 
die  Blaufärbung  rothen  LackmuspapiereH  bei  a\  die  Botbftrbung  blauen 
LackmuBpapieres  bei  5'. 

Diammoniumphosphat,  (NH4)}HP04,  bildet  grosse,  klare, 
monokline  Kry stalle,  in  Wasser  leicht  löslich  and  in  der  Hitze  sich  in 
Ammoniak  und  zurückbleibende  Orthophosphorsäure  zersetzend.  Setzt 
man  zu  einer  Lösung  des  Salzes  noch  so  yiel  Phosphorsäure ,  als 
es  bereits  enthält,  so  kryatallisirt  das  Monoammoniumorthophospbat, 
(NH,)H,PO,. 

Ammoniumcarbonat,  (N HJ, C O, -|-  H, O,  bildet  eine  seidenglänzende, 
stark  ammoniakalisch  nechende  Krystallmasse,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwierig  in  Alkohol,  Zei^setzt  sich  an  der  Luft  ausseroi-dentlich  rasch  unter 
reichlicher  Ammoniakentwickelung ;  dabei  verlieren  die  Krystalle  ihren  Glanz 
und  werden  zugleich  feucht,  wobei  sie  in  Ammoniumsesquicarbonat  über- 
gehen.  Beim  gelinden  Erhitzen  in  einem  vei'schlossenen  Geisse  schmelzen 
die  Krystalle  und  liefern  endlich  ein  Sublimat. 

Ammoniumsesquicarbonat,  (NH4)aC08  +  2HNH4CO3,  bildet 
eine  weisse,  durchscheinende,  an  der  Luft  leicht  yerwittemde  und 
undurchsichtig  werdende,  nach  Ammoniak  riechende  Erjstallmasse, 
schon  bei  gelinder  Wärme  sich  Tollständig  und  unzersetzt  yerflüch- 
tigend.     In  Wasser  leicht  löslich. 

Ammoniumsesquicarbonat  ist  das  kohlensaure  Ammoniak  des  Handels 
und  der  Pharmacie  {Ammonium  car&oTitcum),  und  wm*de  früher  durch  trockene 
Destillation  von  stickstoffhaltigen  Thierstoffen:  Hom,  Klauen,  Hufen,  Leder- 
abfallen,  gewonnen.  Das  so  gewonnene,  durch  brenzliche  Oele  verunreinigte 
Salz  führte  in  der  Pharmacie  die  Namen  SaX  comu  cemi  volaiilt^  Hirsch- 
hornsalz, oder  Ammoiiium  carbonieum  pyro- oleosum, 

Ammoniumdicarbonat  (doppeltkohlensaures  Ammonium), 
HNH4CO3,  krystallisirt  in  grossen,  farblosen  und  fast  geruchlosen 
rhombischen  Prismen  und  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Eohlendioxyd 
im  Ueberschuss  in  Ammoniak. 

Das  Phosphoniumhydroxyd,  PH4  .  OH  (8.  867),  steht  zu  dem 
Phosphorwasserstoff,  PH,,  in  demselben  Verhältnis,  wie  das  Ammonium- 
hydroxyd zum  Ammoniak,  hat  aber  weit  schwächer  basische  Eigenschaften. 
Am  beständigsten  ist  von  den  Phosphoniumsalzen  das 

Jodphosphonium,  PH4J  (S.  355);  es  bildet  farblose,  durchsichtige, 
diamantglänzende,  quadratische  Krystalle,  leicht  sublimirbar,  siedet  bei  etwa 
80*^  und  zersetzt  sich  mit  Wasser  in  Phosphorwasserstoff  und  Jodwasserstoff, 
mit  Alkalien  in  Jodalkalien  und  Phosphorwasserstoff  (vergl.  8.  365). 

Viel  unbeständiger  ist  das  Bromphosphonium,  PH4Br  (Siedepunkt 
etwa  -|-  30°),  und  das  Chlorphosphonium,  PH4GI  (Siedepunkt  etwa 
—  30°).  Alle  diese  Halogenverbindungen  sind  bei  niedriger  Temperatur  fest, 
bei  höherer  gasförmig,  sublimii*en  sehr  leicht  und  bilden  sich  durch  directe 
Vereinigung  von  Phosphorwasserstoff  und  Halogenwasserstoff.  Die  Dai-stelluBg 
des  Jodphosphoniums  ist  bereits  auf  8.  382  beschrieben  worden. 
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Natrium. 

Synonymon:    Sodium. 

Zeichen  Ka.  Atomgewicht  Na  =  22,88«  Moleculargewicht  (aus  der 
Schmelzpunktseruiedrigung  berechnet)  Na  =  22,88.  Specifisches  Gewicht 
(Wasser  =  1)  0,974.  Schmelzpunkt  96*.  In  seinen  Salzen  meist  ein- 
wertbig. 

In  den  Gesteinen  finden  sich  die  Verbindungen  des  Natriums  in  Vorkom- 
fast  ebenso  reichlicher  Menge  als  diejenigen  des  Kaliums  (S.  56);  das 
Natrium  ersetzt  das  Kalium  in  vielen  Silicaten  (z.  B.  im  Feldspath). 
Während  aber  bei  der  Verwitterung  der  Gesteine  die  Kalisalze  mit 
grosser  Begierde  von  den  Pflanzen  aufgenommen  werden,  geht  das 
Natrium,  grösstentheils  an  Chlor  gebunden,  durch  die  Flussläufe  dem 
Ocean  zu,  der  sich  im  Laufe  der  Jahrtausende  mehr  und  mehr  mit 
Chlomatrium  angereichert  hat.  W&hrend  die  Aschen  der  Landpflanzen 
reich  an  Kaliumsalzen  sind,  wiegen  daher  in  der  Asche  der  See-  und 
Sirandpflanzen  in  der  Kegel  die  Natriumsalze  bedeutend  Tor.  Im  Thier- 
reiche  ist  das  Natrium  im  Allgemeinen  ebenfalls  in  reichlicherer  Menge 
vorhanden.  Im  Blute  selbst  findet  eine  Vertheilung  der  Kalium-  und 
Natriumsalze  in  der  Art  statt,  dass  in  den  BlutzeUen  die  ersteren,  im 
Blutserum  die  letzteren  vorwiegen. 

Metallisches  Natrium    bildet  sich   bei  der  Keduction   von  Aetz-  Bildung, 
natron  Na  OH,  Natriumcarbonat  NajCOs  oder  Natriumhyperoxyd  NaO 
mit  Kohle,  Eisencarbid  FeC^,  Magnesium  oder  Aluminium. 

Die  Einwirkung   des  Magnesiums    auf  Natriumhydroxyd    ist  zu  BantoUung 
heftig,  um  als  Vorlesungsversuch  zu  dienen;  dagegen  lässt  sich  durch 
Erhitzen  von  Natriumhyperoxyd  mit  frisch  geglühter  und  gepulverter 
Holzkohle  sehr  leicht  die  Bildung  von  Natriummetall  demonstriren : 
3NaO  +  C     =     NajCOs  +  Na  . 

Die  Reductionsverfahren  mit  Kohle  oder  Eisencarbid  sind  für  die  BantoUimg 
technische  Darstellung  des  Natriummetalles  verlassen.  Man  elektro- 
lysirt  vielmehr  geschmolzenes  Chlornatrium  (S.  293),  dessen  Schmelz- 
temperatur durch  Zugabe  beträchtlicher  Mengen  fremder  Salze  (5  kg 
Chlorkalium  und  5  kg  Chlorstrontium  auf  4  kg  Chlomatrium)  erniedrigt 
wird,  um  die  Bildung  von  Subchlorür  zu  vermeiden. 

Das  Natrium  ist,  wie  das  Kalium,  silberglänzend  und  bei  gewöhn-  Eigen- 
lieber  Temperatur  wachsweich,  hat  aber  ein  höheres  specifisches 
Gewicht,  einen  höheren  Schmelzpunkt  (96^)  und  Siedepunkt  (742^),  und 
entzündet  sich  auf  Wasser  geworfen  nicht.  Es  fährt  dabei  auf  dem 
Wasser  herum,  indem  es  mit  Heftigkeit  WasserstofE  entwickelt,  und 
löst  sich  endlich  als  Natriumhydroxyd  auf,  welches  dem  Wasser  stark 
alkalische  Beaction  ertheilt  Man  kann  übrigens  die  Entzündung  des 
Natriums  bewirken,  wenn  man  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  einen 
Bogen  Filtrirpapier  und  auf  dieses  das  Natrium  legt;  bei  dieser  Ver- 
Buchsanordnung  entzündet  sich  der  entweichende  Wasserstoff,  dessen 
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Flamme  durch  das  in  Folge  der  dabei  erzeugten  Hitze  verdampfende 
Natrium  gelb  gefärbt  erscheint. 
i'«9i-  Die  Verbindungen  der  Metalle  mit  einander  tragen  einen 

wesentlich  anderen  Charakter,  als  die  Verbindungen  der  Metalle  mit 
Metalloiden  oder  die  Verbindungen  der  Metalloide  unter  einander. 
Während  in  den  beiden  letzteren  Fällen  die  Vereinigung  stets  von  einer 
ausgeprägten  chemischen  Action,  meist  auch  von  starker  W^rme- 
entwickelung,  Lichtentwickelung  oder  sonstiger  Energieäusserung  be- 
gleitet ist,  immer  nur  nach  ganz  festen  Gewichtsverhältnissen  erfolgt 
und  zu  chemischen  Verbindungen  führt,  deren  Eigenschaften  von  den 
Ausgangsmaterialien  durchaus  verschieden  sind,  lassen  sich  die  Metalle 
grösstentheils  in  beliebigen  Gewichtsverhältnissen  zusammenschmelzen, 
ohne  dass  in  den  meisten  Fällen  eine  chemische  Beaction  oder  anch 
nur  eine  erhebliche  Wärmeentwickelung  dabei  stattfände.  Die  ent- 
stehenden Producte  tragen  nicht  die  scharfen  Merkmale  chemischer 
Verbindungen  (S.  63),  sondern  weichen  in  ihren  physikaliBchen  und 
chemischen  Eigenschaften  nur  unbeträchtlich  von  den  Ausgange- 
materialien ab:  sie  besitzen  durchweg  ein  metallisches  Aussehen,  eine 
Farbe,  deren  Nuance  zwischen  den  Farben  der  angewandten  Metalle 
liegt,  und  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  die  reinen  Metalle.  Man 
bezeichnet  solche  Producte  als  Metalllegirungen;  sie  sollen  direct 
im  Anschluss  an  die  reinen  Metalle  behandelt  werden. 
Kaiiom-  Schmilzt   man  Natrium  mit  Kalium    zusammen,   so  bilden  sich 

legirung.  gleichförmige  Mischungen  vom  Aussehen  des  Quecksilbers,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  bleiben ,  wenn  sie  auf  1  g  Natrium 
2  bis  10g  Kalium  enthalten;  nach  Johannis  ist  in  diesen  Legimngen 
eine  krystallisirbare  Verbindung  Na  Kg  vorhanden.  Legirungen,  weldie 
nur  wenig  Kalium  enthalten,  sind  dagegen  spröde  und  fest:  daher  ist 
auch  das  elektroljtisch  gewonnene  technische  Natriummetall  härter  als 
reines  Natrium. 
venaadYind  Natrium  kommt  in  evacuirten  Blechbüchsen  oder  in  Stangen  von 

duDg?e8  2V9cm  Dicke  und  30cm  Länge  in  den  Handel,  welche  mit  ge- 
Natriums.  gchmolzcuem  Paraffin  überzogen  oder  unter  Erdöl  versandt  werden.  Es 
findet  wesentlich  nach  drei  Richtungen  Verwendung:  1.  bei  der  (jold- 
gewinnung  (Darstellung  von  technischem  Cyankalium,  Goldextraction 
mit  Natriumamalgam);  2.  zur  Darstellung  des  Natriumhyperoxyds  (für 
Bleichereizwecke);  3.  zur  organischen  Synthese  (z.  B.  Darstellung  von 
Acetessigester  und  Antipyrin). 

Natrium  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

Natrium-  Erhitzt  man  Natrium  in  trockenem  Sauerstoff-  oder  in  trockenem 

•uperoxyd.  L^jf^gtrome,  so  bildet  sich  ein  Natriumoxyd,  NaO,  welches  gewöhn- 
lich als  Natriumsuperoxyd  bezeichnet  wird,  weil  es  stark  oxydirende 
Eigenschaften  besitzt.    Dieses  Oxyd  NaO  =  38,76  wird  daher  technisch 
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dargestellt,  indem  man   metallisches  Natrium   in  flachen  Kästen   ans 
Aluminium  bei  400®  der  Einwirkung  sauerstoffarmer  Luft  aussetzt.' 

In  Bauentoffreicher  Luft  würde  die  YerbreDnung  des  Natriums  zu 
beftig  Yor  sich  gehen,  das  Aluminium,  welches  bei  massiger  Temperatar  dem 
Natriummetall  und  Natriumoxyd  vorzüglich  widersteht,  würde  schmelzen 
und  in  Aluminat  verwandelt  werden.  Man  schaltet  daher  in  langen  Oefen 
eine  grosse  Zahl  solcher  Kästen ,  die  zweckmässig  auf  Bädern  laufen ,  hinter 
einander  und  lässt  die  von  Feuchtigkeit  und  Kohlendioxyd  sorgfältig  befreite 
liufb  nach  dem  Gegenstrompiincip  zuerst  über  diejenigen  Kästen  streichen, 
deren  Inhalt  bereits  nahezu  vollständig  oxydirt  ist. 

Natriumsuperoxyd  bildet  ein  hellgelbes,  in  Wasser  unter  Auf* 
schäumen  und  starker  Erhitzung  sehr  leicht  lösliches  Pulyer,  welches 
beim  Eintragen  in  eiskalte  verdünnte  Mineralsäuren  Wasserstoffsuper- 
oxyd liefert  (S.  153)  und  daher  in  der  Bleicherei  eine  wichtige  Ver- 
wendung findet  (S.  156). 

In  der  analytischen  Chemie  dient  eine  Mischung  von  Natriumsuperoxyd 
mit  seinem  halben  Gewichte  Natriumcarbonat  als  bequemes  Oxydations- 
mittel für  Schmelzprocesse  (an  Stelle  von  Salpeter  oder  Kaliumchlorat).  Das 
Molecnlargewicht  des  Natriumsuperoxyds  ist  unbekannt  und  eine  Verdoppe- 
lung der  einfachen  Formel  NaO  daher  ganz  unberechtigt.  Ein  anderes  Oxyd 
des  Natriums  ist  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Wird  Natrium  im  Wasserstoffgasstrome  erhitzt,  so  findet  Absorp-  Natrinm- 
tion  des  Wasserstoffs  bei  300^  statt  und  man  erhält  die  Wasserstoff- 
Terbindung  NasH  als  eine  silberweisse  Masse  Ton  0,959  Yolumgewicht. 
Bei  240*  zerfällt  die  Verbindung  wieder  in  ihre  Elemente. 

Das  Natriumhydroxyd,  NaOH  =  39,76  (Natrium  hydricum,  Nairium- 
Natronhydrat ,  Aetznatron,  kaustische   Soda,   Soda  caustique)^   bildet 
sich  beim  Eintragen  Yon  Natrium  in  Wasser: 

2Na+2HaO     =     2NaOH  +  H,  . 

Man  stellt  eine  grosse  Silberschale  auf  einem  Strohkranze  in  kaltes, 
fliessendes  Wasser,  bringt  V^ccm  Wasser  in  die  Schale  und  trägt  blankes 
Natrium  ein,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Dann  wird  unter  Be- 
wegung der  Schale  abwechselnd  Wasser  und  Natrium  in  kleinen  Mengen 
zugegeben;  indem  so  das  Metall  immer  auf  eine  ooncentrirte  kalte  Aetz- 
natronlösung  einwirkt,  verläuft  die  Beaction  gefahrlos,  was  keineswegs  der 
Fall  ist,  wenn  man  eine  grössere  Menge  Natrium  auf  einmal  in  überschüssiges 
Wasser  einträgt.  Hat  man  genug  von  der  dickflüssigen  concentrirten  Lauge 
erhalten,  so  entwässert  man  durch  Erhitzen  bis  zur  eben  beginnenden 
Bothgluth  und  giesst  das  Natriumhydroxyd  in  Formen  aus  Silber  oder 
aus  blankem  Eisen. 

Natriumhydroxyd  besitzt  das  specifische  Gewicht  2,13,  ist  in  der 
Kälte  weiss  und  spröde,  bei  Bothgluth  wasserhell  und  dünnflüssig.  Es 
ist  nicht  so  zerfliesslich  wie  Kaliumhydroxyd  und  verwandelt  sich  all- 
mählich an  der  Luft  in  Natriumcarbonat,  ein  ebenfalls  nicht  zerfliess- 
liches  Salz.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumhydroxydes  führt  den  ^^^^^ 
Namen  Natronlauge  oder  Liquor  Natri  caustici.     Aus  sehr  concen-  laage. 
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trirter  Lösung  scheiden  sich  bei  niederer  Temperatur  rhombische 
Prismen  von  krystallisirtem  wasserhaltigem  Natriumhydroxyd  Na  OH 
+  3VJH2O  aus,  welche  bei  -f"  6®  schmelzen. 

Speciftsches  Gewicht  der  Natronlauge  bei  15\ 


Frocente 

Specif. 

Procente 

Specif. 

NaOÖ 

Gewicht 

NaOH 

Gewicht 

1 

1,012 

35 

1,384 

5 

1,059 

40 

1,437 

10 

1,115 

45 

1,488 

15 

1,170 

50 

1,540 

20 

1,225 

55 

1,591 

25 

1,279 

60 

1,643 

30 

1,332 

Teohnisches  Das  Natrium hydroxyd  findet  eine  sehr  yielseitige  technische  Ver- 

wendung, namentlich  in  der  Seifenfabrikation  und  zur  Reinigung  des 
Speisewassers  für  Dampfkessel,  überhaupt  zur  technischen  Wasser- 
reinigung. Das  Natriumhydroxyd  ex  metallo,  dessen  Darstellung 
wir  oben  beschrieben  haben,  ist  für  diese  Zwecke  nicht  wohlfeil  genug 
und  man  hat  daher  begonnen,  Natriumhydroxyd  aus  Kochsalzlösung 
elektrolytisch  in  derselben  Weise  zu  gewinnen,  wie  man  das  technische 
Aetzkali  darstellt  (S.  508).  Ob  dieses  Verfahren  sich  bewähren  wird, 
kann  erst  die  Zukunft  zeigen.  Gegenwärtig  wird  die  Hauptmenge  des 
technischen  Aetznatrons  aus  Natriumcarbonatlösun^  mit  gelöschtem 
Kalk  hergestellt  oder  direct  als  Nebenproduct  der  Sodafabrikation 
gewonnen : 

Ca(OH),  +  NaaCOa     =     CaCOa  +  2NaOH  . 

Das  beim  Verdampfen  der  Lauge  in  eisernen  Kesseln  hinter- 
bleibende Aetznatron  wird  glühflüssig  in  Cylinder  aus  Eisenblech  ge- 
gossen, die  in  yerlöthetem  Zustande  zum  Versand  kommen.  Dieses 
technische  Aetznatron  ist  meist  ganz  ausserordentlich  unrein;  die 
Prüfung  geschieht  in  der  bei  Kaliumhydroxyd  angegebenen  Weise. 

Volumver-  Bei  der  Vereinigung  der  Alkalimetalle  mit  Sauerstoff  und  Waraentoff 

hut^raebei  treten  höchst  merkwürdige  Volum  Veränderungen  ein,  welche  erat  durch  die 
dation  der  Erkenntnis,  dass  die  Metalle  auch  im  festen  Zustande  aus  einatomigen  Mole- 
metaiie.  ciilen  bestehen,  einigermaassen  verständlich  werden.  Die  Metalle  besitzen 
im  Gaszustande,  wie  wir  gesehen  haben  (8.  75),  die  merkwürdige  Eigen- 
schaft, dass  ihr  Volumen  durch  Hinzuleiten  eines  anderen  sich  damit  ver* 
bindenden  Gases  niemals  vermehrt  werden  kann.  Besässen  die  Alkalimetalle 
im  festen  Zustande  dieselbe  Eigenschaft,  so  müsste  das  Kalium,  wenn  es 
ohne  Yolumveränderung  in  Kaliumhydroxyd,  KOH,  überginge,  sein  speci- 
fisches  Gewicht  0,875  auf  1,256  erhöhen,  und  das  Natrium  (specifisches 
Gewicht  0,974)  müsste  ein  Natriumhydroxyd  vom  specifischen  Gewicht  1,693 
liefern.  In  Wirklichkeit  besitzen  die  Alkalihydroxyde  aber  noch  viel  höhere 
specifische  Gewichte  (2,044  und  2,13),  ihre  Bildung  aus  den  Metallen  findet 
also  nicht  nur  ohne  Yolumvermehrung,  sondern  sogar  mit  erheblicher  Con- 
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traction  statt.     100  ccm  Kaliummetall  geben  61,5  ccm  Kaliumbydroxyd  and 
100  ccxn  Natriummetall  79,5  ccm  Natritunbydroxyd. 

Verhmdimgen  des  Natriums  mit  anderen  Metalloiden, 

Stickstoff natrinm,  NaNg,  wird  durch  Neutralisiren  von  Stick-  stickstoir- 
wasserstoSs&ure ,  HNs,  mit  Soda  als  eine  leicht  lösliche,  in  Würfeln  NatHum- 


krystallisirende  Verbindung  von  salzigem  Geschmack  erhalten;  das 
trockene  Salz  verpufft  leicht  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  gelben 
Natriumlichtes.  Natriumamid,  NaNH^,  gleicht  dem  Ealiumamid  (S.  509). 

Natriumnitrat  (Chilisalpeter),  NaNOs,  krystallisirt  in  zu-  Natriam- 
weilen  würfelähnlichen  Rhomboedem  und  hat  daher  auch  den  Namen 
oubischer  oder  Würfelsalpeter  erhalten. 

Von    diesem   Balze    finden    sieb   in    einigen   Fuss   mächtigen    Lagern, 
welche  sieb  aber  viele  Qaadratmeilen  erstrecken,  in  Südamerika,  im  District 
Tampa,  an  der  Grenze  von  Chile  and  Peru  ungebeure  Quantitäten,  deren 
Ausbeutung    einen   wichtigen   Handelsartikel 
liefert.    Das  Salz  wird  durch  TJmkrystallisiren 
gereinigt.    Von  diesem  Vorkommen  rührt  der 
Name  Cbilisalpeter  ber. 

Chilisalpeter  ist  das  wichtigste  stick- 
stofEhaltige  Düngemittel  und  dient  ausser- 
dem als  Ausgangsmaterial  für  Darstellung 
der  Salpetersäure  (S.  174  und  200),  des 
Ammoniumnitrats  und  Ealiumnitrats.  Ob-  warfeisaipeter. 

wohl   somit   eines   der   wichtigsten   Roh- 
producte  der  Brisanztechnik,  wird  das  Natriumnitrat  selbst  doch  nicht 
für  Sprengstoffe  verwandt,  da  es  sehr  hygroskopisch  ist. 

Zur  Prüfang  des  CbiHsalpeters  ist  die  Salpetersäure ,   sowie  die  Menge  Prüfung  des 
de«  neben  Natrium  etwa  vorbandenen  Kaliums  zu  bestimmen.    Ausser  Jodaten,  SS^tera. 
welcbe  in  den  Mutterlaugen  bleiben  (S.  330),  enthält  der  Cbilisalpeter  ferner 
bäuflg  die  für  Pflanzen   giftige  TJebercblorsäure,   zu  deren  Bestimmung 
man  nach  Selckmann   5g  mit  20g  Bleispäuen  schmilzt,  mit  alkalischem 
Wasser  auflöst  und  die  angesäuerte  Lösung  mit  Silbemitrat  fällt. 

Das  Natrium nitrit,  NaNOj,  wird  aus  Chilisalpeter  in  der  Weise  Natrium- 
dargestellt,  dass  man  es  mit  metallischem  Blei  längere  Zeit  bei  mög- 
lichst niedriger  Temperatur  im  Schmelzflusse  erhält: 
NaNOa  +  Pb     =     NaNOj  +  PbO  . 

Es  bildet  schiefe,  vierseitige  Prismen,  ist  weniger  zerfliesslich  als 
das  entsprechende  Ealiumsalz  und  findet  eine  ausgedehnte  Anwendung 
in  der  Industrie  der  AzofarbstoSe  zum  Diazotiren  (vgl.  S.  192). 

Natriumsulfat    (schwefelsaures   Natrium,   Glaubersalz),  Natrium- 
S04Na3  +  lOHjO,  bildet  grosse,  durchsichtige,  klare,  monokline  Kry- 
fltalle,  die  55,90  Procent  Krystallwasser  enthalten.     An  der  Luft  ver- 
wittern die  Krystalle  und  zerfallen  zu  einem  weissen  Pulver,  indem  sie 

Erdmann,  Lehrlmoh  der  anorganischen  Chemie.  3^ 
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ihr  Krystallwasser  verlieren.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  sehr  leicht 
in  ihrem  Krystallwasser,  und  verlieren  hei  fortgesetztem  Erhitzen  letz- 
teres gänzlich;  es  bleiht  wasserfreies  Salz  zurück.  Das  schwefelsaure 
Natrium  besitzt  einen  kühlenden,  bitterlich -salzigen  Geschmack. 

Fig.  237. 


L 


Glaubersalz« 
Na^SO^  +  10H«O. 

Es  wirkt  abführend  und 
wurde  daher  von  Glauber  als 
Arzneimittel  empfohleu  (scU  mira- 
bile).  In  Wasser  ist  es  leicht 
löslich.  Das  Maximum  seiner 
Löslichkeit  liegt  bei  -\-  33®;  von 
diesem  Punkte  an  nimmt  mit 
steigender  Temperatur  die  Lös- 
lichkeit wieder  ab.  Krystallisirt 
das  Salz  aus  seiner  Lösung  bei 
einer  unter  +  20®  liegenden  Tem- 
peratur, so  krystallisirt  es  mit 
10  Mol.  Krystallwasser.  Krystal- 
2^  lisirt  es  aber  bei  höheren  Tem- 
^  peraturen,  so  scheidet  es  sich 
g  wasserfrei  ab  {Natrium  svl/uricum 
^  siccum,  Tbenardit).  Wird  eine 
bei  -f-  33®  gesättigte  Lösung  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet 
sich  ebenfalls  wasserfreies  Salz 
als  feines  Krystallpulver  ab. 

Das  schwefelsaure  Na- 
trium ist  ein  Bestandtheil 
vieler  Mineralwässer  und  Salz- 
soolen,  sowie  sich  auch  ge- 
ringe Mengen  desselben  im 
Meerwasser  und  mehreren 
thieiischen  Flüssigkeiten,  na- 
mentlich im  Blute  finden. 
Ganze  Gebirgsmassen  bildend, 
findet  es  sich  mit  Gyps,  Koch- 
salz und  Bittersalz  in  Spanien 
im  Ebrothale  bei  Madrid,  und 
im  Kaukasus.     In  der  Kara- 
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bngasbai  gelangt  es  aus  dem  sulfatreichen  Wasser  des  Easpischen  Meeres 
zur  Erystallisation.  Die  technische  Gewinnnng  gründet  sich  auf  den 
Umsatz  des  Magnesiumsnlfats  mit  Chlomatriam  (Glanbersalz  ans  Stass- 
fnrter  Salzen)  oder  auf  den  Umsatz  des  Kochsalzes  mit  Schwefelsäure 
bei  hoher  Temperatur  (S.  303);  zu  letzterer  Operation  bedient  man 
sich  des  in  Figur  238  abgebildeten  Sulfatofens. 

WasBerfireies  schwefelsaures  Natrium  mit  schwefelsaurem  TTf^linTn  zu 
gleichen  Molecülen  zusammengeschmolzen,  giebt  eine  glasige,  amorphe  Masse, 
die,  in  siedendheissem  Wasser  gelöst,  beim  Erkalten  unter  lebhafter  Licht- 
entwickelung ein  krystallisirtes  Doppelsalz  absetzt. 

Das  Natriumdisulf at,  NaHS04,  ist  ein  Nebenproduct  der  Sal-  Natrium- 
petersäuredarstellung  (S.  174)  und  ein  Zwischenproduct  der  Natrium-  NatEimn- 
sulfatdarstellung.     Es  krystallisirt  in  langen,  vierseitigen  Säulen  mit  ^^^^ 
schiefer  Endfläche,  welche  ein  Molecül  Wasser  enthalten,  schmeckt  und 
reagirt  sehr  sauer  und  dient  als  Ersatz  für  Weinstein,  z.  B.  in  der 
Färberei     Beim  vorsichtigen  Erhitzen  im  Yacuum  auf  etwa  BOO^  geht 
es    unter   Wasserrerlust    in    Natriumpyrosulfat,    Na^SsOj,    über, 
welches  bei  höherer  Temperatur  Schwefeltriozyd  abgiebt. 

Das   Natriumthiosulfat,   NagS^Os   -\-  ÖH3O,   welches   früher  Natriun- 
auch,  ehe  die  Constitution  der  Thioschwefelsäure  (S.  257  und  272) 
bekannt  war,  als  Natriumhyposulfit  oder  unter-  p.     23g 

schwefligsaures  Natrium  bezeichnet  wurde,  ist 
ein  Nebenproduct  der  Leblanc-Sodaindustrie 
und  kommt  unter  dem  Namen  Antichlor  oder 
Fixirsalz  für  die  Zwecke  der  Bleicherei  und 
der  Photographie  in  den  Handel  (S.  272).  Es 
bildet  grosse,  wasserhelle,  schiefe  Säulen,  küh- 
lend, hinterher  bitter  schmeckend  und  luft- 
beständig. Vorsichtig  erhitzt,  schmilzt  das 
Salz  und  verliert  sein  Erystallwasser;  stärker 
erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  Schwefelnatrium  „^  ,^.  ,« ^ 
und  schwefelsaures  Natrium. 

Das  Ghlornatrium,  NaCl  (Kochsalz),  findet  sich  auf  der  Erde  in  Chior- 
groBser  Menge,  und  zwar  in  mächtigen  Lagern,  meist  gemengt  mit  vorkom- 
Gyps  und  anderen  Mineralien,  in  fester  Form  als  Steinsalz;  femer  ™^^ 
in  Auflösung  in  den   sogenannten  Salzsoolen,  natürlichen  Quellen, 
welche  grössere  Mengen  Kochsalz  aufgelöst  erhalten,  mit  dem  sie  sich, 
in  der  Tiefe  über  Steinsalzlager  fliessend,  sättigten;  in  vielen  Mineral- 
quellen und  endlich  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  im  Meerwasser, 
welches  seinen  salzigen  Geschmack  zum  grossen  Theile  diesem  Bestand- 
theile  verdankt.    Die  Menge  des  Kochsalzes  beträgt  3,4  bis  3,7  Procent 
des  Meerwassers.     Die  Brackwässer  (Ostsee,  Schwarzes  Meer)  sind  viel 
salzärmer.    Auch  in  der  organischen  Natur  ist  das  Kochsalz  verbreitet, 
es  ist  ein  Bestandtheil  der  Asche  der  Pflanzen,  und  findet  sich  in  allen 
Flüssigkeiten  des  Thierkörpers,  namentlich  im  Blute  und  Harne. 

34* 
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Gewinnung. 

Bergmän- 
nisch. 

Sallnen- 
betrieb. 


Ondir- 
hftuBer. 

Aus  dem 
Meerwaaser. 


Eigen- 
■ohaften. 


Natrium- 
subohloiid. 


Natritim- 
hxpoohlorit. 


Das  Kochsalz  wird  im  Grossen  gewonnen 

a)  bergmänniscli  als  Steinsalz, 

b)  durch  Abdampfen  seiner  natürlichen  Soolen  zur  ErystalllBation. 
(Gewöhnlich  sind  diese  Soolen  nicht  reich  genug  an  Kochsalz,  um  durch  ihren 
Gehalt  den  zum  Verdampfen  nöthigen  Aufwand  an  Brennmaterial  zu  decken. 
Um  letzteren  zu  vermindern,  werden  solche  Soolen  zum  Theil  ohne  Anwen- 
dung der  Wärme  durch  Einwirkung  der  Luft  und  der  Winde  verdampfk, 
indem  man  sie  durch  Pumpwerke  auf  die  Höhe  von  eigenthümlich  construirten 
Gebäuden  leitet,  die,  nur  aus  Fachwerk  bestehend  und  der  herrschenden  Wind- 
richtung ausgegesetzt ,  mit  dürrem  Reisig,  sogenannten  Dornenwänden, 
gefällt  sind,  durch  welche  die  Soole  heruntertropft,  wobei  sie  durch  die 
dabei  stattfindende  feine  Vertheilung  sehr  rasch  verdunstet,  und  einen  nicht 
unbeträchtlichen  Theil  ihrer  schwer  löslichen  fremden  Salze  an  den  Domen  ab- 
setzt. Diese  Operation  wird  das  Gradiren  der  Soole  genannt  und  derartige 
Gebäude  heissen  Gradirhäuser. 

c)  Aus  dem  Meerwasser,  indem  man  dieses  in  den  sogenannten  Salz- 
gärten, sehr  ausgedehnten  aber  seichten  Behältern,  durch  Sonnen  wärme 
zur  Krystallisatlon  verdunsten  lässt,  eine  Methode,  deren  man  sich  mit  Vor- 
theil  in  heissen  Gegenden  bedient;  oder  indem  man  das  Seewasser  gefrieren 
lässt  und  die  flüssig  gebliebene  concentrirte  Salzlauge  auf  dem  Feuer  ein- 
dampft. Das  letztere  Verfahren  findet  an  den  Ufern  des  Weissen  Meeres  An- 
wendung. * 

Ghlornatrium  krystaUisirt  in  WOrfeln,  die,  zuweilen  zu  hohlen 
Pyramiden  vereinigt,  treppenartig  an  einander  gelagert  sind;  bei  Gegen- 
wart gewisser  organischer  Materien  auch  in  Oetaedern.  Es  ist  farblos, 
durchscheinend  bis  durchsichtig,  und  besitzt  einen  rein  salzigen 
Geschmack. 

Werden  die  Erystalle  des  Ghlornatriums  erhitzt,  so  ver knistern 
sie,  d.  h.  sie  zerspringen,  indem  das  in  den  Hohlräumen  eingeschlossene 
Wasser,  dampfförmig  werdend,  die  Erystalle  aus  einander  sprengt.  In 
der  Glühhitze  schmilzt  das  Ghlornatrium,  in  noch  höheren  Temperaturen 
verflüchtigt  es  sich. 

Das  Kochsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  100  g  kaltes 
Wasser  lösen  36  g  Chlornatrium  auf.  In  warmem  Wasser  ist  es  nur 
wenig  löslicher.  Durch  Schwefelsäure  wird  das  Kochsalz  in  Chlor- 
wasserstofEsäure  und  Natriumsulfat  umgesetzt,  eine  Umsetzung,  auf  der 
die  Darstellung  der  ChlorwasserstoSsäure  beruht,  und  die  als  Ausgangs- 
punkt bei  der  Fabrikation  der  Leblancsoda  dient. 

Ausser  dem  gewöhnlichen  Balz  bildet  das  Natrium  mit  dem  Chlor  noch 
eine  andere  Verbindung  von  intensiv  blauer  Farbe,  welche  sieh  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriummetall  auf  Chlomatrium  bei  hoher  Temperatur  bildet 
und  vielleicht  auch  in  dem  blauen  Steinsalz  und  in  den  durch  Einwirkung 
von  Eathodenstrahlen  oder  ähnlichen  elektrischen  Vorgängen  auf  Kochsalz 
entstehenden  blauen  Massen  enthalten  ist.  Dieses  Natriumsubchlorid 
besitzt  vermuthlich  die  Zusammensetzung  Na^Cl;  es  löst  sich  in  Wasser  unter 
starker  Wasserstoffentwickelung  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche  neben 
Ghlornatrium  Natriumhydi'oxyd  enthält. 

Eine  Lösung  von  Natriumhypochlorit,  NaClO,  ist  als  Eau  de 
Labarraque  im  Handel  und  hat  das  früher  gebräuchliche  Eau  de  Javelle 
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(Ealiamhypochlorit)  völlig  yerdrängt.  Die  gelblicbgrüne  Flüssigkeit 
enthält  stets  neben  Hypocblorit  viel  Cblomatrium  und  wird  durch  Elek- 
trolyse einer  kalten  Kochsalzlösung  oder  durch  Einleiten  von  Chlorgas 
in  Natronlauge  oder  Sodalösung  dargestellt.  Man  verwendet  sie  als 
Oxydationsmittelf  Bleichmittel,  Desinfectionsmittel  (S.  308). 

Hugot  hat  auf  Umwegen  ein  Phosphornatrium,  NaPj,  dar-  phosphor- 
gestellt.    Von  den  Phosphaten  des  Natrium  ist  das  Metaphosphat,  '***''^*™- 
NaPOß,  in  einer  wasserfreien,  amorphen,  zerfliesslichen  und  in  einer 
schwerer  löslichen,  mit  IV2  Molecülen  Wasser  krystallisirenden  Form  Natrium- 
bekannt.     Das  Pyrophosphat,  NasP^Oy,  krystallisirt  mit  10  Molecülen  p^^'p***«- 
Wasser  in  farblosen,  nicht  verwitternden  Erystallen.     Von  den  ver- 
schiedenen Natriumsalzen  der  dreibasischen  Phosphorsäure  ist  nur  das 
Dinatriumphosphat,  HNaaP04  -f*  I2H3O  =  355,63,  von  Wichtig- 
keit, welches,  da  die  anderen  Salze  sehr  unbeständig  sind,  schlecht- 
weg Natriumphosphat  (Natrium  phosphoricum  ^  Säl  miräbile  perlcUum, 
phosphorsaures  Natrium)  bezeichnet  wird;  es  bildet  grosse,  klare,  leicht    . 
verwitternde  monokline  Säulen  von  schwach  brotartigem  Geschmack, 
schmilzt  bei    38^  in  seinem  Erystallwasser  und  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  im  Verhältnis  3  :  100,  in  heissem  Wasser  96: 100.    Die  Lösung 
reagirt   neutral    auf   Phenolphtalem ,   alkalisch    auf  Lackmus.      Seine 
12  Molecüle  Erystallwasser,  dem  Gewichte  nach  60,34  Procent  des  Salzes, 
gehen  schon  beim  Erwärmen  bis  auf  100^  fort.     Lässt  man  das  Salz 
bei  +310  krystallisiren,  so  enthält  es  dann  nur  7  Molecüle  Wasser. 
Es  findet  sich  häufig  in  thierischen  Flüssigkeiten. 

Natriumammoniumphosphat,    NH4NaHP04,     krystallisirt  yatrium- 
aus  einem  Gemische  der  Lösungen  von  orthophosphorsaurem  Natron  ^^^os- 
nnd  Salmiak  mit  4  Molecülen  Erystallwasser  in  wohl  ausgebildeten,  p^^^ 
glänzenden  monoklinen  Erystallen.     Beim  Erwärmen  verliert  es  sein 
sämmtliches  Erystallwasser,  dann  sein  Ammoniak  und  Wasser,  so  dass 
metaphosphorsaures  Natrium  zurückbleibt. 

Es  wird  in  der  analytischen  Chemie  unter  dem  Namen  Phosphor-  Pho>phor- 
salz  zu  Löthrohrv'ersuchen  angewendet.  Das  Phosphorsalz  ist  zuerst 
beim  Abdampfen  gegohrener  thierischer  Flüssigkeiten  erhalten  worden ; 
die  Chemiker  des  Mittelalters  bezeichneten  es  daher  als  Sal  microcos- 
micum.  Es  ist  auch  in  den  Guanolagem  aufgefunden  und  führt  als 
Mineral  den  Namen  Stercorit. 

Das  Natriumpyroantimoniat.Na^HsSbsOj  +  6H2O,  löst  sich  pyroanü- 
erst  in  350  Theilen  Wasser  und  fällt  daher  beim  Versetzen  einer  neu-  NaSSS* 
tralen  oder  alkalischen  Natriumsalzlösung  mit  Ealiumpyroantimoniat 
als  kömiger  Niederschlag  aus. 

Bulfantimonsaures    Natrium    (AntimonBulfid-Schwefel-  sohlippe- 
natrium,  Bchlippe'Bches  Salz),  Bb 84 Nag  +  9 H, O,  erhält  man,  indem  «ohe«  Sai«. 
man  Granspiessglanzerz  mit  Natronlauge  und  Schwefel  kocht;  aus  der  flltrirten 
Lösung  scheidet  sich   beim   Erkalten   das   Salz  aus.     Es   bildet  blassgelbe, 
regelmässige  Tetraeder  von  bitterlich  alkalischem  Geschmack.    Die  Krystalle 
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sind  in  Wasser  löslich  und  aus  der  Lösung  fällen  Säuren  Antimonsulftd  als 
schön  orangerothen  Niederschlag  (vergl.  Darstellung  des  Goldschweftis  8.  400). 

Tetraborsaures  Natrium  (Borax),  Na2B4  07  +  10 H^O,  bildet 
farblose,  dorcbsicbtige,  an  der  Luft  oberflächlich  verwitternde  mono- 
Fig.  240.  kline  Erystalle,  die  beim  Erhitzen  ihr  Erystall- 

wasser  verlieren  und  sich  dabei  schwammartig 
unter  bedeutender  Yolumzunahme  aufblähen.  In 
noch  höherer  Temperatur  schmelzen  sie  zu  einem 
klaren  Glase.  Der  Borax  schmeckt  schwach  alka- 
lisch und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Lässt  man  dieses 
Salz  aus  seinen  Auflösungen  bei  einer  Temperatur 
zwischen  4~  60  bis  80^  krystallisiren,  so  scheiden 
sich  octaödrische  Erystalle  aus,  welche  nur 
5  Molecüle  Erystallwasser  enthalten  (octaedri- 

BoraxkrystaU.  Scher  Borax). 

Der  Borax  ist  in  einigen  Seeen  Chinas,  Thibets  und  anderer  asiatischen 
Länder  in  Auflösung  enthalten,  und  wird  daraus  durch  Verdunsten  des 
Wassers  im  rohen  Zustande  gewonnen  und  unter  dem  Namen  Tinkal  in  den 
Handel  gebracht.  Grössere  Quantitäten  des  Salzes  werden  aber  aus  Fumarolen- 
borsäure  (8.  406)  oder  aus  den  z.  B.  in  Stassfart,  im  Kaukasus,  in  Italien 
vorkommenden  Bormineralien  (8.  408)  dargestellt. 

Man  gebraucht  Borax  zum  Löthen  der  Metalle,  als  Flussmittel  bei  der 
Beduction  von  Metailoxyden  und  in  der  analytischen  Chemie  zur  Darstellung 
von  sogenannten  Glasperlen.  Das  durch  Erhitzen  von  Borax  erhaltene  Glas 
besitzt  nämlich  die  Eigenschaft,  viele  Metalloxyde  in  der  Bothgluth  mit 
bestimmter  Färbung  aufzulösen,  was  man  zur  Erkennung  kleiner  Mengen 
von  Metalloxyden  benutzt.  Seine  Anwendung  zum  Löthen  beruht  nicht  etwa 
darauf,  dass  er  selbst  als  Bindemittel,  d.  h.  als  Loth,  zwischen  den  zu 
lötheuden  Metallen  wirkte,  sondern  er  wird  dem  Lothe  zugesetzt,  um  die  zu 
löthenden  Metallstücke  bei  seinem  Schmelzen  zu  reinigen,  d.  h.  von  Ozyd- 
überzügen,  welche  er  auflöst,  zu  befireien  und  sie  andererseits  durch  die 
fimissartige  Decke,  welche  er  bildet,  vor  der  Einwirkung  der  Luft  zu  schützen. 
Die  Vereinigung  metallischer  Flächen  beim  Löthen  erfolgt  nämlich  nur  dann, 
wenn  sie  vollkommen  rein  sind.  Der  Borax  wird  vorzüglich  zum  Löthen  des 
Goldes  und  Silbers  angewendet.  Zu  diesem  Zwecke  zieht  man  den  octa- 
gdrischen  Boi*ax  vor.  Endlich  wird  der  Borax,  gemengt  nut  schwefelsaurem 
Magnesium,  als  Flammenschutzmittel  leicht  feuerfangender  Gewebe,  die 
mit  der  Auflösung  der  gemengten  Salze  (4  Theile  Borax,  3  Theile  Bittersalz) 
getränkt  werden,  angewendet. 

Ein  Natrium carbid,  GsNa^,  bildet  sich  nach  Matignon  beim 
Erhitzen  von  Acetylennatrium,  CsHNa,  auf  210  bis  220^: 

2CaHNa     =     CaNa,  +  CaH,  ; 
das  Acetylennatrium,  GaHNa,  erhält  man  aus  Natriummetall  im 
Acetylengasstrome  bei  190^. 

Von  den  Carbonaten  des  Natriums  sind  drei  verschiedene  Salze 
von  erheblicher  Wichtigkeit:  das  normale  Natriumcarbonat,  NaaCOs, 
das  Natriumdicarbonat,  HNaCOs,  und  das  wegen  seines  reichlichen  Yor- 
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Fig.  241  b. 


Trona, 

Na,GOy  +  aNaHGOa 

+  8HcO. 


kommens  in  der  Natur  mineralogiscli  interessante 
Natriumsesquicarbonat,  Na4Ha(C03)3  +  SH^O. 

Natriumcarbonat,  NaaCOa  +  IOH2O,  Soda  Soda. 
bildet  grosse,  farblose,  monokline  Krystalle,  welcbe 
62,92  Procent  Erystallwasser  enthalten.  An  der 
Luft  verwittern  die  Krystalle  sehr  schnell,  indem 
sie  dabei  undurchsichtig  werden,  und  unter  Wasser- 
verlust  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen.  Erwärmt, 
schmilzt  das  Salz  anfänglich  in  seinem  Erystall- 
wasser, und  wird  dann  zu  wasserfreiem  Salze,  in- 
dem alles  Wasser  dampfförmig  fortgeht  (calcinirte 
Soda).  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich;  bei  einer 
Temperatur  von  +36^  tritt  das  Maximum  von 
Löslichkeit  ein.  Aus  warmer  Lösung  krystallisirt 
ein  anderes  Salz  mit  7  Molecülen  Erystallwasser. 
Bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  schmilzt  die  wasserfreie 
Soda  zu  einer  klaren ,  beim  Erkalten  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit.  Die  Erystallsoda  löst  sich 
in  kaltem  Wasser  im  Verhältnis  21 :  100,  in  heissem 
■  420 :  100;  die  Lösung  schmeckt  und  reagirt  stark 
alkalisch* 

Das  Natrium dicarbonat,  HNaCOs,  bildet  kleine,  farblose,  in  Natriamdi- 
kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  (1 :  10)  lösliche  Erystalle.  Die  Lösung  *'*'**®°**" 
reagirt  auf  Lackmus  schwach  alkalisch,  auf  Phenolphtalei'n  nahezu  voll- 
kommen neutral.  Kocht  man  das  Dicarbonat  mit  Wasser,  so  geht  es 
unter  Eohlensäureentwickelung  leicht  in  Lösung;  die  nunmehr  stark 
alkalische  Flüssigkeit  enthält  schliesslich  nur  noch  gewöhnliches  Na- 
triumcarbonat;  beim  raschen  Eindampfen  scheidet  sich  aber  mitunter 
Natriumsesquicarbonat,  NaaCOa  +  2 HNaCOs  +  SHjO,  als 
Zwischenproduct  aus.  Dieses  Salz  stellt  grosse,  an  der  Luft  nicht  ver- 
witternde, gewöhnlich  sehr  harte  monokline  Erystalle  dar,  welche  unter 
den  Namen  Trona  oder  Urao  in  den  Natronseen  Aegyptens  und 
Mexicos  natürlich  vorkommen.  Die  natürliche  Trona  (der  Name  ist  aus 
„Natron"  durch  Umstellung  der  Silben  gebildet)  ist  aber  meist  sehr 
unrein  und  undeutüch  krystallisirt,  sie  enthält  ausser  Natriumsesqui- 
carbonat Natriumsulfat  und  Chlomatrium  in  wechselnden  Mengen. 

Im  Alterthame  war  der  Alkalibedarf  nameDtlich  zu  Beinigongszwecken  Geschichte 
(Seifenfabrikation)  bereite  ein  sehr  erheblicher;  man  unterschied  die  Soda  fabrUuoioii. 
oder  Trona  als  mineralisches  Alkali  von  den  aus  Pflanzenaschen 
gewonnenen  Kalipräparaten.  Das  Industrieland  Aegypten  versah  das  römische 
Beioh  mit  beiden  Sorten  Alkali,  sowohl  im  milden  als  auch  im  ätzenden 
Zustande  (als  Carbonate  und  als  Alkalihydroxyde).  Später  ging  die  im  Alter- 
thume  so  blühende  Industrie  von  Memphis  zurück,  die  Trona  Aegyptens  und 
Armeniens  wurde  nur  noch  für  das  locale  Bedürfnis  ausgebeutet  und  Europa 
gewann  seine  Soda  aus  der  Asche  von  Strandpflanzen,  bis  sich  gelegentlich 
der  französischen  Bevolution,  als  alle  Pottasche    zum  Zwecke  der  Pulver- 
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fabrikation  auf  Salpeter  verarbeitet  werden  musste,  in  dem  von  dem  AoMen- 
verkehr  völlig  abgeschlossenen  Frankreich,  dem  Lande  der  schwunghaftesten 
Seifenindostrie,  der  Mangel  eines  Verfahrens  zur  Umwandlung  von  Kochsalz 
in  Soda  immer  empfindlicher  fühlbar  machte.  Das  wichtigte  der  damals  von 
französischen  Chemikern  ersonnenen  und  im  Jahre  1794  von  einer  Regierung«- 
Lebianc-  commission  geprüften  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Soda  aus  Salz  war  das- 
procesB.  jenige  von  Leblanc  Es  beruht  auf  der  BeducUon  von  Natriumsulfat  durch 
Kohle  bei  Gegenwart  von  Calciumcarbonat : 

Na,S04-f  4C  =  Na,S  +  4C0, 
Na,S  +  CaOO,  =  Na^CO,  +  CaS  . 
Nach  der  WiedereröfEnung  dei^Landesgrenzen  konnte  dieses  Verfahren  die 
Concurreuz  mit  der  spanischen  Tang -Aschensoda  nicht  aushalten;  die  erste 
Leblancsodafabrik  kam  nicht  ins  Blühen  und  der  Erfinder  endete  im  Armen- 
spital  durch  eigene  Hand.  1814  begann  man  bei  einem  Preise  von  etwa 
1,20  Mark  für  1  kg  Krystallsoda  in  England  nach  Leblanc  Natriumcarbonat 
herzustellen  und  jetzt  wird  in  Grossbritannien  jährlich  etwa  eine  halbe  Million 
Tonnen  Kochsalz  auf  Leblancsoda  verarbeitet. 

Pur  die  übrigen  Industrieländer,  welche  weniger  zähe  am  Althergebrachten 
hängen,  hat  das  Leblancverfahren  fast  nur  noch  historisches  Interesse.  Der 
Sulfatofen  (S.  530)  hat  uns  lange  Zeit  billige  Salzsäure  als  Nebenproduct 
geliefert,  welche  man  namentlich  für  Chlorkalk  brauchte,  und  mit  dem  Sinken 
der  Sodapreise  schien  eine  Zeit  lang  die  Salzsäure  zum  Hauptproduct  des 
Leblancverfahrens  zu  werden,  die  Soda  aber  zu  einem  ifebenproduct,  welches 
man  nur  in  dem  Maasse  darstellte,  als  sich  das  Sulfat  nicht  direct  (z.  B.  far 
Glasfabrikation)  verwerthen  liess.  Aber  jetzt  haben  sich  die  Verhältnisse 
wieder  ganz  wesentlich  geändert;  Chlorkalk  wird  in  grossen  Massen  bei  der 
Elektrolyse  von  Chloriden  in  wässeriger  Lösung  (Chlorkalium,  Chlorzink) 
oder  im  Schmelzflüsse  (Chlomatrium)  gewonnen  und  der  sonstige  Bedarf  an 
Salzsäure  kann  leicht  aus  dem  bis  jetzt  fast  werthlosen  Chlormagnesium  der 
Kalündustrie  gedeckt  werden.  Eine  immer  steigende  Wichtigkeit  hat  aber 
bei  sinkenden  Sodapreisen  die  Verarbeitung  der  schwefelhaltigen  Bückstände 
des  Leblancverfahrens  erlangt,  die  zum  kleineren  Theile  auf  Calciumsnlfit 
und  auf  Thiosulfate  (S.  272),  zum  grösseren  auf  freien  Schwefel  oder  auch 
auf  Schwefelsäure  verarbeitet  werden. 
Ammoniak-  Die  Unache  des  starken   Sinkens  der  Sodapreise  in  den  letzten  Jahr- 

Bodaprocess.  gelitten  war  die  Einführung  des  Ammoniak soda Verfahrens,  welches  auf 
der  unter  Druck  erfolgenden  Umsetzung  des  Chlomatriums  mit  Anunonium- 
dicarbonat  beruht: 

NaCl  +  HNH^CG.  =  HNaCO,  +  NH^Cl  ; 
so  erhält  man  Natriumdicarbonat,  welches  beim  Calciniren  in  gewöhnliches 
Natriumcarbonat  übergeht.  Dieses  Verfahren  ist  in  seinen  Grundzügen  schon 
im  Jahre  1838  vorgeschlagen  worden,  aber  erst  in  den  60er  Jahren  von 
Solvay  mit  Erfolg  praktisch  durchgeführt.  Gegenwärtig  wird  in  Deutsch- 
land die  Hauptmenge  der  Soda  nach  dem  Solvay  verfahren  gewonnen;  ob  die 
neuerdings  in  Angriff  genommene  Darstellung  elektrolytischer  Soda  mit  dem 
Ammoniakverfahren  wird  concurriren  können,  bleibt  abzuwarten.  Das  Ammo- 
niakverfahren erinnert  insofern  an  die  Schwefelsäurefabrikation,  als  in  beiden 
Fällen  theure  Materialien  (Ammoniak  bezw.  Salpetersäm-e)  verwendet  werden, 
um  sehr  wohlfeile  Producte  (Soda  bezw.  Schwefelsäure)  darzustellen.  Das 
Ammoniak  muss  natürlich  aus  den  Laugen  des  Solvayprocesses  wieder- 
gewonnen werden,  was  mit  Hülfe  von  Aetzkalk  geschieht.    Li  gut  geleiteten 
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Fabriken  geben  ti*otz  der  Flüchtigkeit  des  Ammoniaks  kaum  5  kg  Ammoniak 
bei  der  Darstellung  von  je  1000  kg  Soda  verloren. 

Kleinere  Mengen  von  Soda  werden  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
der  Thonerde  aus  Kryolith  gewonnen;  auch  die  Verarbeitung  der  natürlichen 
Trozia  ist  in  Nordamerika  wieder  in  grossem  Maassstabe  in  Angriff  genommen 
worden. 

PraktiBche  Yerwendang  findet  das  Natriamcarbonat  zu  hänsliclieii  Verwen- 
ReinigongBzwecken,  sowie  zu  einer  grosBen  Zahl  techniBcher  Operationen,  G^£)nlto 
während  das  Natriumdicarbonat  als  ungemein  mildes,   niclit  gerade  Katrium«. 
unangenehm   schmeckendes   Alkali    besonders    zu   medicinischen  oder 
hygienisclien  Zwecken  (Büllrich's  Salz),  sowie  fftr  Nahrungsmittel  und 
GenuBsmittel  Verwendung  findet  (BrauBepulver,  Backpulver);  es  ist  ein 
Bestandtheil    vieler  Mineralwässer    und    namentlich    die    „alkalischen 
Sänerlinge'^    verdanken    ihre    Wirkungen    wesentlich    dem    Natrium- 
dicarbonat. 

Natriumsilicat  ist  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralien  und  des  Natrium- 
Glases.     Die  wässerige  Auflösung  des  durch  Zusammenschmelzen  von  "   ^ 
kohlensaurem  Natrium  mit  Kieselsäure  erhaltenen  kieselsauren  Natriums 
führt  den  Namen  Natronwasserglas;  es  wird  wie  das  Ealiwasserglas  Natron- 
angewendet  (S.  516).  w.«»rgu«. 

Lithium. 

Zeicben  Li.  Atomgewicht,  Li  =  6,97.  Moleculargewicht  (aus  der 
Schmelzpunktsemiedrigung  berechnet)  Li  =  6,97.  Speciflsches  Crewicht  0,59. 
Schmelzpunkt  180^    In  den  meisten  Salzen  einwerthig. 

Die  Lithiumsalze  finden  sich  in  der  Natur  sehr  verbreitet,  aber  in  Vorkom- 
geringen  Mengen.  Als  Silicat  findet  sich  das  Lithium  im  Petalit,  Triphan,  ™^' 
Lepidolith,  Spodumen  und  Turmalin,  als  Phosphat  im  Triphylin  und  Ambly- 
gonit.  Ausserdem  ist  Lithium  in  zahlreichen  Mineralwässern,  in  auffallend 
reichlicher  Menge  in  einer  englischen  Mineralquelle  bei  Bedrouth  in  Comwall, 
welche  innerhalb  24  Stunden  400  kg  Chlorlithium  liefern  soll,  im  Meerwasser, 
in  der  Asche  von  Seetangen,  im  Orthoklas  und  Quarz  des  Odenwälder  Qranits, 
in  den  Dolomiten  des  Frankenjura,  in  den  Muschelkalken  der  Wurzburger 
Gegend,  in  Meteoriten,  in  vielen  Pflanzenaschen,  so  namentlich  in  der  Tabaks- 
asche, aber  auch  in  der  Asche  von  Milch  und  Blut  in  geringer  Menge  gefunden. 

Man  erhält  das  Metall  aus  dem  Chlorlithium  durch  Zersetzung  Danteiiung. 
dieser  Verbindung  im  geschmo^enen  Zustande  mittelst  eines  galvanischen 
Stromes. 

Beines  Chlorlithium  wird  in  einem  dickwandigen  Porcellantiegel 
über  einem  kräftigen  Oasbrenner  geschmolzen,  und  es  werden  dann  die  Pole 
einer  aus  vier  bis  sechs  Elementen  bestehenden  Bunsen' sehen  Batterie  in 
das  geschmolzene  Chlorid  eingesenkt.  Das  eine  Polende  besteht  aus  einer 
Kohlenspitze,  das  andere  aus  einem  stricknadeldicken  Eisendrahte.  Der  Strom 
geht  von  der  Kohlenspitze  durch  das  geschmolzene  Chlorid  in  den  Eisen- 
draht. Schon  nach  wenigen  Secunden  bildet  sich  an  letzterem  ein  silbei^ 
weisser  Begulus,  der  nach  etwa  drei  Minuten  bereits  die  Grösse  einer  kleinen 
Erbse  erreicht  hat.    Mittelst  eines  kleinen  eisernen  Spatels  wird  der  Begulus 
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sammt  dem  darin  stehenden  Poldrahte  herausgehohen,  der  Poldraht  aua  dem 
noch  flüssigen  Begulos  entfei*nt,  und  letzterer  anter  Steinöl  von  dem  Spatel 
mittelst  eines  Messers  oder  dergleichen  abgelöst.  ^ 

Das  Lithium  ist  ein  silberweisses  Metall  von  yollkommenem  Metall- 
glänze,  läuft  aber  auf  frischen  Schnittflächen  an  der  Luft  etwas  gelblicH 
an.  Es  ist  zähe,  lässt  sich  zu  Draht  ausziehen,  lässt  sich  schweissen, 
ist  viel  härter  wie  Kalium  und  Natrium,  aber  weicher  als  BleL  Bei 
180^  schmilzt  es,  ist  aber  in  der  Rothglühhitze  nicht  flüchtig.  Es 
lässt  sich  also  nicht  destilliren.  Das  Lithium  ist  das  leichteste  aller 
bekannten  Metalle,  indem  es  wenig  mehr  als  halb  so  schwer  wie  Wasser 
ist.  Es  ist  im  Allgemeinen  weniger  leicht  oxydirbar,  wie  Kalium  und 
Natrium.  Es  Yerbrennt,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  weissem,  intensiyem 
Lichte,  aber  erst,  wenn  es  bis  über  180^  erhitzt  wird.  Das  Wasser 
zersetzt  es,  so  wie  Natrium,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
heftiger  Entwickelung  von^WasserstoSgas,  ohne  sich  zu  entzünden  und 
ohne  zu  schmelzen.  In  Chlorgas,  Brom-  und  Joddampf,  in  Stickgas 
sowie  in  SauerstoSgas  verbrennt  es  mit  glänzendem  Lichte. 

Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  Alkalimetallen  liefert  das  Lithium 
ein  unschmelzbares,  steinartiges,  weisses  Oxyd,  Li^  0,  welches  nur  lang- 
sam ohne  SauerstoSentwickelung  in  Wasser  löslich  ist;  man  erhält  es 
durch  längeres  Glühen  von  Lithiumcarbonat  im  WasserstoSstrome. 

Auch  die  Wasserstoffverbindung  des  Lithiums  ist  nach  Guntz  in  ihrer 
Zusammensetzung  von  denjenigen  der  übrigen  Alkalimetalle  abweichend;  er 
erhielt  eine  Verbindung  LiH,  die  interessant  ist  als  derjenige  Körper,  welcher 
von  allen  bekannten  Substanzen  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  die  gröBste 
Wasserstoffmenge  in  Freiheit  setzt,  denn  nach  der  Gleichung: 

LiH  +  H,0    =    LiOH  +  H, 
bilden  sich  aus  1  kg  Lithiumhydrür  250  g  oder  rund  2,8  cbm  Wasserstoff,  die 
also  im  Luftballon  gegen  3  kg  zu  tragen  imstande  sein  würden.  —  Lithium- 
hydroxyd, LiOH,  ist  weniger  hygroskopisch  als  Natriumhydroxyd. 

Das  Lithium  zeichnet  sich  durch  eine  besonders  starke  Affinität  zum 
Stickstoff  aus,  wovon  wir  bei  der  Darstellung  des  Argons  (S.  237)  Nutzen 
gezogen  haben;  erhitztes  Lithium  verbrennt  im  Stickgase  mit  Lebhaftigkeit 
(S.  160),  und  auch  in  der  Kälte  verwandelt  sich  das  Metall  aUmählich  voll- 
ständig in  das  Nitrid,  Li^N.  Das  Lithiumnitrat,  LiNOg,  ist  noch  viel 
zerfliesslicher  als  das  Natriumnitrat  und  kann  mit  drei  Molecülen  Kiystall- 
wasser  in  langen  Fi'ismen  erhalten  werden.  Das  liithiumsulfat,  I/ifSO« 
-f-  H,0,  bildet  glänzende,  rhombische  Säulen,  die  in  heisaem  Wasser  etwas 
schwerer  löslich  sind  (29 :  100),  als  in  eiskaltem  (35 :  100). 

Ghlorlithium,  LiCl,  krystallisirt  in  Wüi*feln,  ist  leicht  schmelzbar, 
schmeckt  salzig  wie  Kochsalz  und  zerfliesst  an  der  Luft.  In  offenen  Gefässen 
erhitzt,  verliert  es  etwas  Salzsäure  und  verflüchtigt  sich  in  der  Weissglüh- 
hitze.  Es  verbindet  sich  mit  Weingeist  und  mit  vielen  anderen  organischen 
Substanzen  zu  krystallisirenden  Froducten  und  absorbirt  bereits  in  der  Kält«^ 
mit  grosser  Lebhaftigkeit  Ammoniakgas;  das  sind  Eigenschaften,  welche 
ausserordentlich  an  Ghlorcalcium  erinnern.  Das  Lithiumsubchlorid, 
Li, Gl,  ist  nach  Guntz  eine  graue,  sehr  harte  Masse. 
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Das  Verhalten  der  Lithiomsalze  gegen  Phosphate  ist  sehr  charak-  LUhium- 
teriatisch,  indem  es  von  demjenigen  der  übrigen  Alkalien  vollkommen 
abweicht.  '^  Aehnlich  den  Schwermetallen  bildet  das  Lithium  nämlich 
mit  der  Phosphorsäure  ein  sehr  schwer  lösliches,  äusserst  beständiges, 
normales  Phosphat,  LisP04  4~  ^AHjO.  Dieses  normale  Phosphat  bildet 
sich  unter  Freiwerden  von  Schwefelsäure,  wenn  man  Lithiumsulfat  mit 
Dinatriumphosphat  versetzt.  Das  so  überaus  charakteristische  Salz 
bildet  ein  weisses,  schweres,  kömiges  Erystallpulver,  welches  bei 
100^  sein  Ejystallwasser  vollständig  verliert,  und  bedarf  zur  Lösung 
2540  Theile  reinen  und  3920  Theile  ammoniakhaltigen  Wassers. 

Auch  das  Lithiumcarbonat,  Li^COs,  ist  durch  Schwerlöslich-  Lituom- 
keit  ausgezeichnet;  in  heissem  Wasser  (100  g)  lösen  sich  nur  0,8  g,  in 
kaltem  etwas  mehr  (1,5  g),  sehr  viel  mehr  in  kohlensaurem  Wasser 
(5,3  g).  Diese  Löslichkeit  des  Dicarbonats  und  Schwerlöslichkeit  des 
Carbonats  ist  ein  sehr  interessanter  Beweis  dafür,  dass  das  Lithium 
sich  in  seinen  Eigenschaften  stark  den  alkalischen  Erden  nähert  Das 
Lithiumcarbonat  ist  auch  technisch  das  wichtigste  Lithiumsalz.  Es 
findet  medicinische  Anwendung,  weil  man  die  Heilkraft  vieler  Mineral-  Anwen- 
wässer  gegen  hamsaure  Diathese  ihrem  Lithiumgehalte  zuschreibt.  ^^' 
Lithium  bildet  im  Gregensatz  zu  den  meisten  anderen  Metallen  mit 
Harnsäure  ein  lösliches  Salz,  und  daher  ist  die  Möglichkeit,  durch  Ein- 
verleibung grosser  Massen  von  Lithiumsalzen  die  gichtischen  Ham- 
säureconcretionen  in  den  Gelenken,  Muskeln,  sowie  in  der  Niere  oder 
in  der  Blase  wieder  als  Lithium  salz  in  Lösung  zu  bringen,  in  derThat 
nicht  ganz  ausgeschlossen.  Die  Lithiumsalze  haben  eine  so  geringe 
physiologische  Wirkung,  dass  nach  dieser  Hinsicht  erhebliche  Bedenken 
einer  solchen  Verwendung  nicht  im  Wege  stehen. 

Ausser  den   Salzen   des   Lithiums    sind    auch  diejenigen  des   Kaliums  Fhynologi- 
physiologisch  nicht  indifferent;  in  grösseren  Dosen  wirken  sie  als  Herzgifte.  kmfgTw 
Die  Salze  des  Natriums  und  Rubidiums  sind  dagegen  ganz  unschädlich;   für  AlkaUsaUe. 
die  Einführung  der  Halogene  Brom  und  Jod  als  Medicamente  empfehlen  sich 
besonders  ihre  Bubidiumverbiudungen,  während  Bromnatrium  und  namentlich 
Jodnatrium  etwas  schwach  zu  wirken  scheinen,  was  wohl  mit  ihrer  geringeren 
elektrolytischen  Dissociation  und  dem  niedrigeren  Moleculargewicht  zusammen- 
hängen mag* 

Zur  Erkennung  der  Alkalimetalle  ist  neben  der  spectralanalytischen  Erkennung, 
Prüfung  das  Platin  Chlorid  das  wichtigste  Reagens,  welches  mit  dem  BestiL^^' 
Kalium,  Bubidium,  Cäsium  schwerlösliche,  regulär  krystallisirende,  AUoSi-^^' 
mit  dem  Natrium  ein  nicht  minder  charakteristisches,  in  Prismen  kry-  ™®*»^i®- 
stallisirendes,  leichtlösliches  Doppelsalz  bildet.     So  kann  das  Natrium 
leicht  Yon  dem  Kalium  und  den  kaliumähnlichen  Metallen  geschieden 
werden.     Eine  Methode  zur  quantitativen  Scheidung  des  Kaliums  vom 
Rubidium  ist  dagegen  nicht  bekannt;  um  diese  beiden  neben  einander 
zu  bestimmen,  ist  man  auf  indirecte  Methoden  angewiesen ;  man  bedient 
sich  am  besten  der  Telephonanalyse  (s.  unten).     Die  Scheidung  des 
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Lithioms  von  den  eigentlichen  Alkalimetallen  macht  keine  Schwierig- 
keiten, da  das  Lithium  sehr  stark  abweichende  Eigenschaften  besitzt, 
die  es  den  alkalischen  Erden  zugesellen:  man  kann  eine  Trennung  auf 
die  Löslichkeit  des  Chlorlithiums  in  Alkohol,  sowie  auf  seine  Ffillbar- 
keit  durch  Natriumphosphat  und  durch  Ammoniumcarbonat  gründen. 

Geschieht-  Im   Alterthume   waren   von   den   Alkalien    nur   Kali   und   Katron   be- 

^^^^'  kannt,  die  im  Orient  alB  Neter,  Bor,  Borith  bezeichnet  und  nicht  immer 

streng  aus  einander  gehalten  worden;  in  Aegypten  nnterschied  man  jedoch 
▼on  dem  gewöhnlichen  Alkali  ein  ^^rothes  Alkali"  (nach  der  violettrothen 
Flammenfarbnng,  die  dem  Kalium  zukommt  ?).  In  Bom  wurden  diese  Alkali- 
soiten,  gleichgültig,  ob  sie  weiche  oder  harte  Seifen  lieferten  (Kali-  mid 
Nati'onseifen) ,  als  Nitrum  bezeichnet;  man  bezog  das  Nitrum,  soweit  es 
ätzend  war,  in  verschlossenen,  durch  CTebergiessen  von  Wachs  gedichteten 
Kraken  aus  Steingut.  1756  legte  Black  den  Unterschied  zwischen  milden 
und  ätzenden  Alkalien  wissenschaftlich  klar  und  1758  lehrte  Marggraff  die 
genaue  analytische  Unterscheidung  von  Kali  und  Natron.  1817  entdeckte 
Arfvedson  das  Lithium  im  Petalit,  1861  fanden  Bansen  und  Kirchhoff 
Bubidium  und  Cäsium.  Die  Dai*stellung  des  metallischen  Kaliums  und 
Natriums  aus  d^n  lange  Zeit  für  einfache  Stoffe  gehaltenen  Alkalien  gelang 
Davy  im  Jahre  1807,  die  Isolirung  des  Lithiummetalles  Davy  und  Brande 
1820  durch  den  elektrischen  Strom.  Das  Bubidium  wurde  von  Bunsen  bald 
nach  der  Entdeckung  seiner  Existenz  auch  im  freien  Zustande  dargestellt, 
während  das  Cäsium,  als  das  elektropositivste  Metall,  seiner  Isolirung  einen 
hai-tnäckigen  Widei'stand  entgegensetzte,  der  erst  1881  von  Setterberg 
überwunden  wui'de. 


Alkalierdmetalle. 

Die  Gruppe  der  Alkalierdmetalle  wird  you  drei  einander 'sehr  ähn- 
lichen Elementen,  dem  Baryum,  Strontium  und  Calcium,  gebildet  Diese 
Metalle  sind  luftbeständiger,  härter  und  schwerer  (specifisches  Gewicht 
1,6  bis  3,6)  als  die  Alkalimetalle,  zersetzen  das  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nur  langsam  unter  Bildung  ziemlich  schwerlöslicher 
Hydrozyde  und  sind ,  wie  das  Lithium ,  durch  die  Unlöslichkeit  ihrer 
normalen  Phosphate  und  Garbonate,  durch  die  Löslichkeit  ihrer  Dicar- 
bonate  ausgezeichnet.  Besonders  charakteristisch  ist  femer  für  die 
alkalischen  Erden,  dass  sie  mit  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Borsäure, 
Flusssäure  und  KieselfluorwasserstoSsäure  unlösliche  Verbindungen 
liefern.  Wir  beginnen  die  Besprechung  dieser  Grruppe  mit  dem 
Baryum,  weil  bei  diesem  Elemente  die  typischen  Eigenschaften  der 
Gruppe  am  stärksten  ausgeprägt  sind. 

Bapyum. 

Synonyma:    Fhäonium;  MetaU  des  Schwer^pcUhs  (Terra  ponderosa), 

Zeichen  Ba.  Atomgewicht  Ba  =  136,40.  Moleoulargewicht  Ba  =  136,40. 
Specifisches  Gewicht  3,6.    In  seinen  Salzen  zweiwerthig. 
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Die  wesentlicilsten  Mineralien,  in  denen  das  Baryum  vorkommt  vorkom- 
nnd  ans  denen  die  BarytYerbindangen  gewonnen  werden,  sind  der 
Schwerspath  und  der  Witherit  Mit  Mangan  verbunden  findet  es  sich 
im  Psilomelan,  als  Silicat  im  Harmotom.  Pflanzen  and  Thiere  nehmen 
Barytverbindungen  nur  ungern  auf;  Spuren  davon  hat  man  in  Schalen 
von  Seethieren  und  in  Pflanzenaschen  aufgefunden. 

Baryummetall  bildet  aicb  bei  der  Elektrolyie  von  geflcbmolzenem  Cblor-  DanteUung. 
baryum;  man  stellt  es  aber  viel  bequemer  durch  Destillation  von  Baryum- 
amalgam  im  Wasserstoffstrome  dar,  wobei  das  schwer  schmelzbare,  schwer 
fläahtige,  gelbe  Baryummetall  im  Bäckstande  verbleibt.  Baryum  bildet  mit 
Platin  eine  gelbe,  spröde  Legirung;  das  Barynmamalgam  erhält  man,  indem 
man  in  eine  heiss  ges&ttigte  Ghlorbarymnlösung  bei  93®  Natriumamalgam 
einträgt  und  das  Product  nach  dem  Abgiessen  der  Salzlösung  darch  Kneten 
mit  kaltem  Wasser  von  Natrium  befi'eit. 

Baryum  mit  Sauerstoff  und  mit  Wasserstoff. 

Das  Baryum  bildet  zwei  verschiedene  Verbindungen   mit  Sauer-  Baryum- 
stoS,  die  wir  bereits  gelegentlich  eines  technischen  Verfahrens  zur  Dar-  ^^^ 
Stellung  von  Sauerstoff  kennen  gelernt  haben  (S.  101).     Das  Baryum- 
oxyd,  BaO  =  152,28,  entsteht  beim  Glühen  von  Baryumnitrat  und  bei 
der  Reduction  von  Baryumcarbonat  mit  Kohle: 

BaCOs  +  C     =     BaO  +  2C0  ; 

es  bildet  eine  gesinterte  Masse,  welche  sich  mit  Wasser  unter  heftiger 
Erhitzung  sofort  vereinigt  und  daher  eines  der  wirksamsten  Trocken - 
mittel  ist  Baryum  lässt  sich  auch  in  Würfeln  krystallisirt  erhalten 
und  zeigt  dann  das  specifische Gewicht  5,7.  Baryumsuperoxyd  wird  Bftryiun- 
durch  gelindes  Glühen  von  Baryumoxyd  oder  von  Baryumhydroxyd  im  '"  ^^  * 
Luftstrome  dargestellt;  es  ist  weiss  und  luftbeständig,  dient  zur  Dar- 
stellung von  WasserstofEsuperoxyd  (S.  154)  und  bildet  mit  Wasser  ein 
Hydrat  BaOa  -|-  8HaO  oder  Ba(0H)4  +  6HaO  (s.  unten). 

Das  Baryumhydroxyd  oder  Barythydrat,  Ba(0H)2  =  170,16,  Burun-^ 
wird  durch  Kochen  von  Schwefelbaryumlösung  mit  Eupferoxyd  dar- 
gestellt : 

BaS  4-  CuO  +  HaO     =     BaCOH).,  +  CuS  . 

Baryumhydroxyd  schmilzt  in  gelinder  Glühhitze,  aber  verliert  bei 
Luftabschluss  auch  durch  das  heftigste  Glühen  kein  Wasser.  In 
kochendem  Wasser  ist  es  leicht  löslich.  Beim  Erkalten  der  heiss  fil- 
trirten  Lösung  scheiden  sich  Blätter  oder  grosse  prismatische  Krystalle, 
Ba(0H)2  +  8H3O,  ab.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  ihr 
Erystallwasser,  und  verwandeln  sich  in  Baryumhydroxyd,  Ba(0H)2. 
Das  krystallisirte  Barythydrat  ist  schon  in  drei  Theilen  siedenden 
Wassers,  aber  erst  in  20  Theilen  kalten  Wassers  löslich;  aus  concen- 
trirten  Barytsalzlösungen  krystallisirt  es  auf  Zugabe  von  Aetzalkalien, 
aber  nicht  auf  Zugabe  voi^  Ammoniak. 
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Die  Aaflösnng  des  Baryumhydrozydt  is  Waaeer  fnhrt  den  Kamen 
Barytwasser.  Sie  reagirt  und  schmeckt  alkalisch  nnd  überzieht  sich  an 
der  Luft  mit  einem  weissen  Häutchen  von  Baryumcarbonat,  indsm  sie  aus 
der  Luft  Kohlensaure  anzieht.  Auf  diese  Weise  wird  durch  blosses  Stehen 
an  der  Luft  aus  der  Lösung  allmählich  alles  Baryum  niedergeschlagen. 

Zur  Darstellung  des  Barjumsuperoxydhydrats,  Ba(0H)4 -|~  ^^«0, 
wird  eine  Bohre  aus  schwer  schmelzbarem  Glase  mit  30  g  gepulyertem 
Baryumozyd  beschickt,  im  Yerbrennungsofen  massig  erhitzt  und  ein  rascher 
Strom  mit  concentrirter  Schwefelsäure  getrockneten  Sauerstoffs  darüber  ge- 
leitet. Das  erkaltete  und  mit  etwas  Wasser  zerriebene  Superozyd  trägt  man 
in  50  ccm  auf  0®  abgekühlte,  yei*dünnte  Balzsäure  ein,  filtrirt  die  noch 
schwach  saure  Lösung  und  lässt  sie  in  500  ccm  auf  0®  abgekühltes,  kalt 
gesättigtes  Barytwasser  einfliessen.  Der  abgeschiedene,  aus  flimmernden 
Erystallblättchen  bestehende  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  etwas  Eis- 
wasser  ausgewaschen  und  als  Paste  aufbewahrt. 


Verbindungen  des  Baryums  mit  den  übrigen  Metalloiden. 


Baryom- 
nitnt. 


Schwefel- 
baryum. 


Baryumnitrat,  Ba(N03)2,  erhält  man  durch  Neutralisation  Ton 
SchwefelbaryumlöBung  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  Umsatz  von 
Chlorbaryom  mit  Chilisalpeter.  Das  Baryumnitrat  bildet  glänzende 
Octaeder,  die  sich  im  dreifachen  Gewichte  heissen  und  im  zwölffachen 
Gewichte  kalten  Wassers  auflösen.  In  Säuren  und  säurehaltigem  Wasser 
ist  es  yiel  weniger  löslich,  in  Salpetersäure  beinahe  ganz  unlöslich. 
Aus  der  wässerigen  Lösung  wird  es  daher  durch  Zusatz  von  Salpeter^ 
säure  als  krystallinisches  Pulver  gefällt 

Schwefelbaryum,  BaS,  erhält  man  durch B^duction  vonBaryuin- 
sulfat  mit  Kohle.  Es  bildet  den  Ausgangspunkt  für  die  DarsteUung  des 
Aetzbaryts,  des  Baryumnitrats  und  des  Chlorbaryums.  Grauweisse, 
krystallinisch- kömige  Masse,  die  mit  Wasser  in  Baryumhydroxyd  und 
Baryumhydrosulfid  zerfäUt: 


2BaS  +  2H20     =     Ba(0H)2  +  Ba(SH)a 


Fig.  242. 


Fig.  243. 


Fig.  244. 
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Baryumsalfat  findet  sich  als  Schwerspath  in  gewöhnlich  sehr  Baryum- 
grossen,  wohl  ausgebildeten  Erystallen  des  rhombischen  Systems.  Kunst-  schwer- 
lich durch  Fällung  eines  löslichen  Baryumsalzes  mit  Schwefelsäure  dar-  ''*^' 
gestellt,  bildet  es  ein  weisses,  erdiges,  sehr  schweres,  geschmack-  und 
geruchloses  Pulver,  beinahe  vollkommen  unlöslich  in  Wasser  und  in 
Säuren. 

Durch  Glühen  mit  Kohle,  Kohlenozyd  oder  Wasserstoff  wird  es  zu 
Schwefelbaryum  reducirt,  durch  Glühen  mit  kohlensauren  Alkalien  geht 
es  in  kohlensaures  Baryum  über: 

BaS04  +  NaaCOs     =     BaCOs  +  Na,S04  ; 

weniger  vollständig  erfolgt  diese  Umsetzung  durch  Kochen  mit  den 
Lösungen  kohlensaurer  Alkalien. 

Baryumsulfat  wird  als  weisse  Farbe  unter  dem  Namen  Pergament-  Pergament- 
weis s  oder  „hlanc  fixe^  in  der  Papier-  und  Cartonfabrikation  ver-  ''***' 
wendet. 

Barynmpersulfat,  Ba(S04)j  +  4HsO,  aus  Ammoniumpenulfat  mit  Baryain- 
Barythydrat  erhalten,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslicli;  die  Lösung  zer-  p*""^*- 
setzt   sich  bald  unter  Sauerstoifentwickelmig  und  Abscheidung  von  Baryum- 
sulfat. 

Chlorbaryum,  BaCl2,  gewinnt  man  durch  Umsatz  von  Schwefel-  chior- 
baryumlösung  mit  Chlormagnesiumlauge :  '^^""• 

BaS  +  MgCla  +  2HaO     =     BaClg  +  MgCOH),  +  HjS  . 

Wasserfrei  stellt  es  eine  weisse,  in  starker  Rothglühhitze  schmelzende, 
in  Wasser  lösliche  Masse  dar.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt 
beim  Abdampfen  wasserhaltiges  Chlorbaryum,  BaCl)  -l~  2H3O,  in 
wasserhellen,  luftbeständigen,  rhombischen  Tafeln  vom  specifischen  Ge- 
wicht 3,05.  100  g  Wasser  lösen  bei  10»  33,4  g  krystallisirtes  Chlor- 
baryum, bei  Siedehitze  (104^)  dagegen  60  g. 

Das  Baryumchlorat,  Ba(C10s)2  +  HaO,  wird  aus  Kaliumchlorat  Baryam- 
iö  der  Weise  dargestellt,  dass  man  das  Kalium  durch  Schwefelsäure  ^  ^^ ' 
und  Aluminium  Sulfat  unter  Alkoholzusatz  zur  Abscheidung  bringt  und 
die  entstehende  Chlorsäurelösung  mit  Barythydrat  neutralisirt.  Es 
bildet  wasserhelle,  säulenförmige  Erystalle  von  herbem  und  stechendem 
Geschmack,  in  Wasser  leicht  löslich,  ertheilt  den  Flammen  eine  schön 
grüne  Farbe  und  verpufft  mit  brennbaren  Körpern  sehr  heftig. 

Um  das  normale  Baryumphosphat  Bas(P04)2  zu  erhalten,  muss  saryam- 
man    Barytsalze   bei    Gegenwart   von    freiem  Ammoniak   mit  Alkali-  p^^^p^**- 
phosphaten  versetzen;  es  fällt  amorph.    Das  Phosphat  BaHP04  erhält 
man  durch  Fällung  eines  löslichen  Baryumsalzes  mit  phosphorsaurem 
Natrium  als  weissen,  schweren,  krystallinischen,  in  Wasser  unlöslichen, 
in  Salz-  und  Salpetersäure  aber  löslichen  Niederschlag. 

Baryumcarbid,  BaCa,  bildet  sich  neben  Magnesia  als  graues,  Baryom- 
amorphes,  poröses  Product  beim  Erhitzen  von  Magnesiumpulver  mit  ^^ 
Baryumcarbonat  und  Kohle. 
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26  g  Baryumcarbonat,  10,5  g  Magnesiumpulver,  4  g  ausgeglühte  Betörten- 
kohle  werden  in  einer  eisernen  Flasche  von  700  com  Inhalt,  die  mit  einem 
30  cm  langen  und  2  cm  weiten  Rohre  versehen  ist ,  in  einen  rothglähenden 
Ofen  gebracht.    Kach  einigen  Minuten  tritt  die  Beaction: 

BaCOj+SMg  +  C    =    BaC, +  3MgO 
unter  Funkensprühen  ein.    Die  Flasche  wird  dann  aus  dem  Ofen  genommen 
und,   nachdem   das  Bohr  luftdicht  verschlossen  ist,   durch  Aufispritzen   von 
Wasser  rasch  abgekühlt. 

Mit  Wasser  zersetzt  sich  das  Baryumcarbid  sehr  lebhaft  unter 
Entwickelung  von  Acetylengas: 

BaCj  +  2H80     =     CaHj  +  Ba(OH),  . 
Baryum-  Baryumcarbonat.BaCOsibildetals  Witheiit  glänzende  rhombische 

Krystalle  und  fällt  als  weisses  Pulver  beim  Eingiessen  einer  Chlor- 
baryumlösung.  in  überschüssiges  Ammoniumcarbonat.  Man  reinigt  den 
Niederschlag  durch  Auskochen  mit  siedendem  Wasser.  Es  schmilzt 
erst  bei  stärkster  Weissgluth  und  giebt  dabei  nur  sehr  langsam  Kohlen- 
säure ab. 
Kieaeifluor-  Kieself luorbaryum,  BaSiFe,   fäUt  aus  Barytsalzlösungen    bei 

aryum.  Zug&be  vou  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  krystallinisches  Pulver 
(Unterschied  von  Strontium-  und  Calciumsalzen),  welches  beim  Glühen 
Fluorsilicium  abgiebt  und  in  das  ebenfalls  schwer  lösliche  Fluorbaryum, 
BaFs,  übergeht. 

Strontium. 

Zeichen  Sr.    Atomgewicht  Sr  =  86,95.    Specifisches  Gewicht  2,5. 

vorkom-  Das  Strontium  kommt  in  der  Natur  viel  seltener  als  das  Baryum 

"*^*  vor.     Als  Carbonat  begleitet  es  das  Calcium  (im  Arragonit,  Kalkspath, 

Emmonit)  und  kommt  auch  als  selbständiges  Mineral  (Strontianit) 
vor.  Sein  Sulfat  führt  den  mineralogischen  Namen  Gölestin,  begleitet 
auch  in  isomorpher  Mischung  den  Schwerspath  (Barytocölestin).  Auch 
die  aus  Calciumsulfat  bestehenden  Mineralien  enthalten  jedoch  nicht 
selten  Spuren  von  Strontium. 
Strontium-  Strontiummetall  ist  etwas  leichter  schmelzbar    als  Baryummetall  und 

Oxyde  ^^^  hellerer  Farbe  als  Calciummetall.    Strontiumoxyd,  8rO,  kann  in  Würfeln 

Hydroxyde,  vom  speciflschen  Gewicht  4,75  krystallisirt  erhalten  werden  und  hat  geringere 
Neigung  unter  Bildung  des  Superozyds  8r  0,  Sauerstoff  zu  absorbiren,  als  die 
entsprechende  Baryumverbindung.  Strontiumhydrozyd,  Sr  (O  H),,  ist  in  heissem 
Wasser  leichter,  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich  als  Baryumhydroxyd  (bei 
0®  lösen  100  g  Wasser  1  g,  bei  100®  42  g  des  krystallisirten  Hydroxyds  SrCOH), 
-{-  SHgO,  welches  dem  krystallisirten  Barythydrat  analog  zusammengesetst 
ist,  aber  viel  leichter  verwittert).  Auch  das  Strontiumsuperozyd- 
hydrat,  Sr(0H)4  +  6HsO,  ist  dem  Baryumsuperoxydhydrat  analog  zu- 
sammengesetzt und  isomorph.  Strontiumhydroxyd,  Sr(OH)t,  unterscheidet 
sich  übrigens  von  dem  Baryumhydroxyd  auch  dadurch,  dass  es  beim  heftigen 
Glühen-  unter  Luftabschluss  Wasser  verliert  und  in  Strontiumoxyd  SrO 
übergeht 
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Stroiitinmnitrat,Sr  (NOs)],  bildet  grosse,  farblose,  durchsichtige,  in  Strontium- 
Wasser  leicht  lösliche  reguläre  Octaeder;  bei  niederer  Temperatur  aus  ^  '^ ' 
Auflösungen  sich  ausscheidend,  krystallisirt  es  in  anderer  Form  mit 
4  Molecülen  Ejrystallwasser.     Durch  Zusatz  von  Salpetersäure  wird  es 
aus  seiner  wässerigen  Lösung  gefällt. 

Strontiumsulfat,  SrS04,  bildet  das  unter  dem  Namen  Cölestin  coieBtin. 
bekannte  Mineral,  welches  in  ausgezeichnet  schönen  rhombischen 
Säulen  in  Sicilien,  aber  auch  anderwärts  vorkommt.  Beim  Yersetzen 
von  Strontiumsulfatlösungen  mit  Schwefelsäure,  mit  Gypswasser  oder 
anderen  Sulfatlösungen  fällt  es  je  nach  der  Concentration  mehr  oder 
weniger  schnell  Es  löst  sich  in  6900  Theilen  kalten,  9640  Theilen 
heissen  Wassers,  schwerer  in  Schwefelsäure,  viel  leichter  in  Salpeter* 
säure  oder  Salzsäure. 

Chlor  Strontium,  SrCl^,  ist  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  in  ciuontron- 
zerfliesslichen  Prismen  mit  6  Molecülen  Erystallwasser.  ^™' 

Strontiumcarbonat,  SrCOs,  findet  sich  in  geraden,  rhombischen  strontianit. 
Säulen  oder  krystallinischen  Massen  von  strahliger -Textur  als  Stron- 
tianit   vorzugsweise   bei    Strontian    in    der   Grafschaft  Argyleshire 
(Schottland)  und  fällt  aus  Strontiansalzlösungen  durch   gleichzeitigen 
Zusatz  von  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  als  weisses  Pulver. 

Die  Hauptverwendang  der  Strontiumsalze  findet  in  der  Zuckerindu-  Anwen- 
strie  statt,  da  das  Strontiumhydrozjd    sich    mit  Bohrzucker   zu    schwer-  '^'^s«»- 
löslichen,  krystallisirenden  Yerbindangen  vereinigt,  welche  zur  Abscheidung 
des  Zuckers  aus  nicht  mehr  krystallisirbaren  Melassen  dienen    und  durch 
Kohlensäure  wieder  zersetzt  werden.    Wegen  ihrer  Eigenschaft,  die  Flamme 
brennender  Körper  purpurroth  zu  färben,  werden  die  Strontiumsalze,  nament- 
lich aber  Btronüamnitrat,  auch  in  der  Feuerwerkerei  angewandt.     Das  so- 
genannte rothe  bengalische  Feuer  ist  meist  ein  Gemenge  von  56  g  Stron-  Bothes 
tiumnitrat,  24  g  Schwefelblumen  (oder  Schellack)  und  20  g  Kaliumchlorat.       ^®"®'' 

O  a  1  o  i  u  m. 

Zeichen  Ca.    Atomgewicht  Ca  =  39,78.    Speciflsohes  Gewicht  1,6.    In 
seinen  Salzen  zweiwerthig. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  sind  ausserordentlich  verbreitet;  vorkom- 
nächst  dem  Aluminium  und  Eisen  ist  es  dasjenige  Metall,  welches  in  der  ^^^ 
grössten  Menge  in  der  Erdrinde  vorkommt  (S.  56).  Namentlich  Cal- 
ciumcarbonat und  Cslciumsulfat  bilden  in  ihren  verschiedenen  mine- 
ralogischen Formen  ganze  Gebirge.  Calcium  salze  sind  femer  ein  Be- 
standtheil  der  Asche  von  pflanzlichen  und  thierischen  Substanzen,  und 
finden  sich  in  den  Schalen  der  Schalthiere,  den  Muscheln,  den  Eier- 
schalen, den  Knochen  in  reichlicher  Menge. 

Calcium  bildet  sich  bei  der  Beduction  des  Calcinmozyds  mit  Kohle  bei  Dantellang. 
sehr  hoher  Temperatur  (Temperatur  des  elektrischen  Ofens),  ULsst  sich  aber 
auf  diese  Weise  nicht  darstellen,  da  es  sich  mit  überschüssigem  Kohlenstoff 
Xrdmann,  Lehrbuoh  der  anorganlsohen  Ohemie.  ßg 
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sofort  zu  Caloiumcarbid  verbindet.  Es  wurde  von  B  u  n  s  e  n  auf  elektrolytischem 
Wege  zuerst  rein  dargestellt;  man  erhält  es  aber  auch  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  Jodcalcium  bei  hoher  Temperatur  und  in  geschlossenen 
Gefassen,  sowie  durch  starkes  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Chlorcalcinm, 
Zink  und  Natrium.  Kau  erhält  so  eine  Legirung  von  Calcium  und  Zink, 
aus  welcher  das  Zink  abdestillirt  werden  kann. 

Calcium  besitzt  eine  gelbe  Farbe,  vollkommenen  Ketallglanz,  die  Härte 
des  Kalkspaths  und  einen  hackigen,  etwas  körnigen  Bruch.  Es  ist  sehr 
ductil,  lässt  sich  zu  dünnen  Platten  aushämmern,  zu  Drähten  ansziehen, 
schneiden  und  feilen.  In  trockener  Luft  hält  es  sich  lange  Zeit  unverändert, 
in  feuchter  bedeckt  es  sich  mit  einer  Oxydschicht.  Es  zersetzt  das  Wasser 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  schmilzt  in  der  Bothgluth  und  oxydirt 
sich,  an  der  Luft  erhitzt,  mit  lebhafter  Eeuerersoheinung.  Auch  im  Chlor-, 
Brom-  und  Jodgase  verbrennt  es.  Von  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es 
leicht  gelöst,  von  concentrirter  Salpetersäure  aber  nicht  angegriffen. 

Das  Atomgewicht  des  Calciums  ist  noch  nicht  mit  äusserster  Genauig- 
keit bekannt;  während  die  älteren  Bestimmungen  von  Er d mann  und 
Marchand  gleich  den  noch  früheren  von  Berzelius,  sowie  von  Dumas 
und  von  Marignac  höhere  Werthe  ergeben  hatten,  berechnet  Herzfeld 
aus  seinen  neuen  Versuchen  (1897)  das  Atomgewicht  Ca  =39,67. 


Calciam- 
oxyd. 


Gebrum  ter 
Kalk. 


Verbindungen  des  Calciums  mit  Sauerstoff  und  mit  Wasserstoff. 

Beim  Verbrennen  von  Calcium  bildet  sich  ausscbliesBlich  ein  Cal- 
ciummonoxyd,  CaO  =  55,66,  welches  beim  Erhitzen  bei  keiner 
Temperatur  mehr  Sauerstoff  aufnimmt.  Im  elektrischen  Ofen  wird  es 
bei  2500^  krystallinisch,  schmilzt  bei  etwa  3000^  zu  einer  beweglichen 
Flüssigkeit  und  verdampft  erst  bei  noch  höherer  Temperatur.  Das 
Calciumoxyd  ist  also  ein  hervorragend  glühbeständiger  Körper.  Man 
stellt  es  durch  Glühen  von  reinem  Calciumcarbonat  dar,  welches  Eohlen- 
dioxyd  weit  leichter  abgiebt,  als  das  Strontiumcarbonat  oder  gar  das 
Baryumcarbonat.  Trotzdem  bedarf  es  eines  hohen  und  anhaltenden 
Erhitzens,  um  auf  diese  Art  ein  ganz  kohlensäurefreies  Calciumcarbonat 
zu  gewinnen;  die  Umwandlung  wird  aber  ausserordentlich  erleichtert 
und  beschleunigt  durch  die  Anwesenheit  von  Beductionsmitteln. 

Technisch  gewinnt  man  daher  das  Calciumoxyd  durch  Erhitzen  von 
Calciumcarbonat  (Kalkstein,  Marmor,  Muschelkalk,  Austemschalen)  bei 
Gegenwart  brennender  Kohle.  In  dem  heissesten  Theile  der  Kalköfen  wird 
dabei  das  durch  Dissociation  entstehende  Kohlendioxyd  sofort  zu  Kohlenoxyd 
reducirt,  welches  in  dem  oberen  Theile  des  Ofens  wieder  zu  Kohlendioxyd 
verbrennt  und  dabei  zur  Vorwärmung  des  Gemisches  von  Kalkstein  und 
Kohle  dient. 

Der  so  erhaltene  gebrannte  Kalk  oder  gebrannte  Marmor  ist 
eine  weisse,  erdige,  im  Gebläsefeuer  unschmelzbare  und  unveränderliche  Masse 
von  kaustischem  Geschmack  und  alkalischer  Beaction ,  zieht  aus  der  Luft 
Kohlensäure  und  Wasser  an,  wobei  compacte  Stücke  zu  einem  feinen  Pulver 
zerfallen.  Nach  Herzfeld  wird  aber  auch  reiner  kieselsäurefreier  Kalk 
schon  gegen  1650°  durch  Zusammensintern  porcellanartig  und  damit  gegen 
Luft  und  Wasser  ziemlich  widerstandsföhig. 
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Ein    Oalciumsuperozyd    CaOs   von    sehr   geringer  Beständigkeit   kann  Galdom- 
durch  Entwässern  seines  Hydrates  hei  130®  oder  durch  längeres  Erhitzen  von  ■'^»««»»y^ 
Calciumcarbonat  im  Bauerstoffstrome  hei  etwa  600®  erhalten  werden. 

Gehrannter  Kalk  erhitzt  sich  sehr  heftig,  wenn  er  mit  Wasser  Caioiiim. 
Übergossen  wird,  indem  er  sich  mit  dem  Wasser  zu  Calciumhydroxyd    ^     ^^  ' 
(Kalkhydrat)  vereinigt,  und  dabei  zu  einem  weissen  Pulver   zerfällt. 
Das  so  erhaltene  Calciumhydroxyd,  Ca(0H)2  =  73,54,  bildet  ein 
zartes,    weisses   Pulver,    schmeckt   kaustisch,  reagirt    alkalisch    und 
Terliert  Wasser  erst  in  der  Glühhitze.     In  Wasser  ist  das  Ealkhydrat, 
wenngleich    schwierig,    löslich.      Die    wässerige    Auflösung,    die    den 
Namen  Ealkwasser    führt,    schmeckt   und    reagirt    alkalisch    und  Kaikwaaaer. 
zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,    wobei   sich  der  darin  aufgelöst 
gewesene  Kalk  als  unlösliches  kohlensaures  Calcium  niederschlägt  und 
reines  Wasser  zurückbleibt.     Das  Kalkwasser  muss  daher  in  wobl- 
verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  werden.     Wird  bei  der  Bereitung 
des  Kalkhydrats  mehr  Wasser  zugegossen,  als  zur  Bildung  des  Hydroxyds 
erforderlich  ist,  so  entsteht  ein  weisser  Brei,  die  sogenannte  Kalk-  K«ikinUch. 
milch.     In  der  Ruhe  setzt  sich  daraus  ungelöstes  Calciumhydroxyd 
ab  und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  ist  eine  Auflösung  von  Calcium- 
hydroxyd in  Wasser,  das  Kalkwasser.     Dies   ist  in    der  That  die 
Methode,  deren  man  sich  bei  der  Bereitung  des  Kalkwassers  bedient. 
Das  Kalkhydrat  ist  ein  wesentlicher  Bestandtheil  des  Mörtels  und 
wird    daher   im    (jrossen    dargestellt.      Diese    DarsteUung    wird    das 
Löschen  des  Kalkes,  und  das  so  gewonnene  Kalkhydrat  gelöscbter  Kalk- 
Kalk  genannt. 

Das  Oalciumsnperoxydhydrat,  Ca(0H)4,  krystallisirt,  wie  die  ent-  Calcium- 
sprechenden  Verbindungen  des  Baryums  und  des  Strontiums,  mit  6  Kolecülen  hydb«^'^^' 
Krystallwasser  und  wird  aus  Wasserstoffsuperoxyd    oder  Natriumsaperozyd 
mit  Kalkwasser  erhalten. 

Verbindungen  des  Calciums  mit  den  übrigen  Metalloiden, 

Calcium  verbindet  sich  bei  Bothgluth  sehr  lebhaft  mit  Stickgas  unter  Caieium- 
Bildong  von  Calci umnitrid,  CasN,,  welches  sich  mit  Wasser  in  Ammoniak  ^^^ 
und  Calciumhydroxyd  zersetzt: 

Ca,N. +  6H,0    =    2NH8  +  3Ca(0H),. 

Mit  diesem  Calciumnitrid  Ca,Ns  darf  nicht  das  Stickstoffcalcium  CaN« 
verwechselt  werden,  welches  durch  Neutralisation  von  Stickwasserstoffsäure 
mit  Calciumcarbonat  erhalten  wird. 

Das  Calciumnitrat,  Ca (N 03)2,  haben  wir  bereits  als  Trocken-  Oaioinm- 
mittel  für  Stickoxyde  kennen  gelernt  (S.  190).     Es  ist  in  der  That  "^*'**' 
äusserst  hygroskopisch  und  zerfliesshch,  in  Wasser  und  in  Alkohol  sehr 
leicht  löslich.     Man  erhält  es   durch  Neutralisation  von  Salpetersäure 
mit  Calciumcarbonat;  aus  der  sehr  stark   eingeengten  Lösung   kry- 
stallisirt es  in  der  Kälte  monoklin  mit  4  Molecülen  Krystallwasser. 

35* 
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Schwefele alcium  CaS  erhält  man  durch  Glühen  von  schwefel- 
saarem  Calcium  mit  Kohle,  oder  durch  Glühen  von  Kalk  in  Schwefelwasser- 
stoffgas  als  eine  gelhlichweisse,  erdige,  unschmelzhare  Masse  von  hepatischem 
Geschmack,  welche  in  Wasser  als  solche  nicht  löslich  ist,  sondern  sich, 
damit  hehandelt,  in  der  Art  umsetzt,  dass  Calciumhydrosulfid,  Ca(8H)c, 
und  Calciumhydroxyd  gehildet  werden,  von  denen  ersteres  sich  in  Wasser 
auflöst: 

2Caß  +  2HaO     =    Ca(SH),  +  Ca(OH),. 

Calciumhydrosulfid  (Calciumsulfhydrat)  erhält  man  auch  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Kalkmilch.  Die  Lösung  desselben 
besitzt  die  merkwürdige  Eigenschaft,  die  Haare  derart  anzugreifen,  dass  sie 
leicht  von  der  Haut  abgestrichen  werden  können.  Diese  Verbindung  ist  neben 
Schwefelarsen  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogenannten  Bhusma,  einer 
salbenartigen  Masse,  welche  bei  den  Orientalen  zur  Entfernung  von  Bart- 
und  Kopfhaaren  ohne  Anwendung  des  Messers  gebraucht  wird. 

Das  Einfach-Schwefelcalcium  leuchtet  im  Dunkeln,  wenn  es  einige  Zeit 
dem  Bonnenlichte  ausgesetzt  war. 

Fflnifoch-  Eünffach-Bchwefelcalcium,   CaSj,   wird    neben    Calciumthiosulfat 

Llcium.        l>eini  Kochen  von  Calciumhydroxyd  und  überschüssigem  Schwefel  mit  Wasser 

in  Gestalt  einer  gelbrothen  Lösung  erhalten.    Sie   dient  zur  Bereitung  des 

Wasserstoffpersulfids  (S.  282). 

Calciums ulfat,  CaSO«,  findet  sich  in  der  Natur  namentlich  in 
Begleitung  des  Steinsalzes  in  compacten   rhombischen  Erystallen  als 
Anhydrit  und  kann  durch  Zusammenschmelzen  von  100  g  Ealiuin- 
Sulfat  mit  500  g  wasserfreiem  Chlorcalcium  künstlich  erhalten  werden. 
Die  gewöhnliche  Form,  in  der  man  das  Calciumsulfat  durch  doppelte 
Umsetzung  erhält,  ist  aber  diejenige,  welche  in  der  Natur  als  Gyps 
(Grypsspath,  Selenit,  Lapis  specularis,  Marienglas,  Fraueneis,  Fasergyps, 
Alabaster,  Gypsstein)  in  grossen  monoklinen  Ery- 
stallen vorkommt,  die  häufig  ZwillingsbOdung  zei- 
gen (Figur  245)  und  die  Zusammensetzung  CaS04 
-f-  2H2O  besitzen.    Der  Gyps  bildet  sich,  sobald 
lösliche  Ealksalze  mit  löslichen  Sulfaten  oder  mit 
freier  Schwefelsäure  zusammenkommen,  und  ent- 
steht als  nahezu  werthloses  Nebenproduct  bei  vielen 
chemischen  Processen  in  der  Industrie  (z.  B.  in  der 
Farbentechnik  beim  Neutralisiren  von  Sulfurirungs- 
massen  mit  Kalkmilch).     1  kg  Wasser  löst  bei  0^ 
und  ebenso  bei  100^  kaum  2  g  Gyps,  bei  35^  aber 
gegen  2^/3  g,  so  dass  bei  dieser  Temperatur  ein 
Löslichkeitsmaximum  besteht.     Beim  Erhitzen  auf 
110®  verliert  der  Gyps  lV2Molecüle  ErystaUwasser 
und  geht  in  den  Körper  2CaS04  +  H2O  über,  welcher  nach  Hoppe- 
Seyler  auch  durch  Erhitzen  von  Gyps  mit  Wasser  unter  Druck  bei 
150®  in  seidenglänzenden  feinen  Nadeln  erhalten  werden  kann.     Diese 
Verbindung,    die  häufig   im  Kesselstein    der  Dampfkessel   vorkommt, 
nimmt  in  fein  gepulvertem  Zustande  in  der  Kälte  unter  spontaner  Er- 


Fig.  245. 
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wärmung  ziemlich  rasch  wieder  Wasser  auf  und  geht  in  harte  Gyps- 
massen  über.  Der  gebrannte  Gyps  findet  daher  vielfache  technische 
Verwendung  zu  Abgüssen  und  Stuckarbeiten,  die  aber  der  dauernden 
Einwirkung  von  Wasser  nicht  widerstehen,  wenn  sie  nicht  mit  Paraffin 
oder  ähnlichen  wasserunlöslichen  Substanzen  getränkt  werden. 

Die  Technik  der  Stnckaturarbeiten  ist  im  Allgemeinen  die,  dana  man  Stuokatur» 
die  Vorlagen  mit  einer  elastisch  erstarrenden  warmen  Leimmasse  umgiesst.  ^ 
Kach  dem  Erkalten  wird  die  Leimmasse  zerschnitten,  aus  einander  gebogen, 
die  Vorlage  herausgenommen  und  die  so  entstandene  Hohlform  mit  frisch 
angerührtem  Gypsbrei  gefällt. 

Erhitzt  man  den  Gyps  beim  Brennen  zu  hoch,  so  verliert  er  auch  Todt- 
das  letzte  halbe  Molecül  Wasser;  das  so  entstandene  ganz  wasserfreie  Gyps. 
Calciumsulfat  geht  mit  Wasser  nur  sehr  langsam  wieder  in  Gyps  über 
und  ist  daher  zu  Stnckaturarbeiten  untauglich  (todtgebrannter  Gyps). 

Calciumsulfat  bildet  mit  Kaliumsulfat  und  namentlich  mit  Bubidiam-  BoppeiBaise 
sulfat  sehr  beständige  schwer  lösliche  Boppelsalze.    Aehnliohe  Boppelsalze  oimnsoifats. 
spielen  bei  der  Herstellung  des  Hartmarmors  eine  Bolle.    Dieser  Kunst- 
stein wird  gewonnen,  indem  man  Gypssteinblöcke  in  bearbeitetem  Zustande  Hutmar- 
brennt  und  dann  in  einer  Lösung  von  Kaliumdisulflt,  KHSOs»  liegen  lässt,  ^^' 
wodurch  sie  eine  grosse  Härte  und  hohe  Foliturföhigkeit  gewinnen. 

Galciumsulfit,  CaSOg,  ist  ein  unlösliches  Salz,   welches  n[iit  2  Hole-  Oaidum- 
cülen  Wasser  krystallisirt;  seine  Lösung  in  schwefliger  Säure,  das  Calcium-  " 
disulfit,  CaH«(SOs)s,  Ündet  technische  Verwendung  als  Antisepticum,  z.  B. 
in  der  Stärkefabrikation. 

Chlorcalcium  erhält  man  durch  Auflösen  von  kohlensaurem  Cal-  cuorcai- 
cium  in  Salzsäure  als  Rückstand  bei  der  Bereitung  des  Eohlendiozyds    ^^' 
(S.  422). 

Von  der  bei  der  Kohlensäureentwickelung  aus  Marmor  und  roher  Salz- 
säure hinterbleibenden  Lauge,  welche  mit  überschüssigem  Harmor  nicht  mehr 
reagirt,  wird  1  Liter  erwärmt,  mit  Kalkmilch  aus  35  g  Aetzkalk  in  einem 
2  Liter  fassenden  eisernen  Topfe  gefällt  und  nach  dem  Aufkochen  der  stark 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  filtrirt.  Bas  Filtrat  versetzt  man  mit  Salz- 
Bäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  und  verdampft  es  unter  Nachgiessen  in 
einer  nur  V,  Liter  fassenden  Porcellansohale  auf  dem  Gasofen.  Sobald  sich 
eine  Salzhaut  bildet,  macht  man  die  Flammen  kleiner,  giebt  etwas  rauchende 
Salzsäure  zu  und  lässt  ohne  Umrühren  ruhig  stehen,  so  dass  die  Masse  erst 
im  Laufe  von  vier  bis  fünf  Stunden  völlig  trocken  wird.  Nun  löst  man  mit 
Hülfe  eines  Messers  das  poröse  Chlorcalcium  vorsichtig  von  der  Schale  los, 
zerschlägt  die  grossen  Stucke  noch  heiss  in  einer^  angewärmten  Beibschale, 
sortirt  die  Stückchen  möglichst  rasch  nach  ihrer  Komgrösse  mittelst  einiger 
Siebe  von  1  bis  5  mm  Maschenweite  und  füllt  sie  sofort  in  gut  schliessende 
Präparatenfläschohen  ein. 

Das  so  erhaltene  wasserfreie  Chlorcalcium  bildet  eine  weisse 
poröse  Masse  von  bitterlich  -  scharf em  Geschmack,  welche  in  der  Glüh- 
hitze schmilzt,  dann  durchscheinend  wird  und  beim  Glühen  an  der 
Luft  etwas  Salzsäure  verliert,  so  dass  dann  die  Lösung  alkalisch 
reagirt.     Das  Chlorcalcium  zieht  sehr  rasch  Feuchtigkeit  an  der  Luft 
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an  und  zerfliesst.  Wegen  dieser  waseerentziehenden  Kraft  wird  es 
zum  Trocknen  von  Grasen  und  zum  Entwässern  von  Flüssigkeiten  an- 
gewendet. 

Bei  dem  Auflösen  des  Chlorcalciums  in  Wasser  findet  beträcht- 
liche Erhitzung  statt.  Dampft  man  die  Lösung  vorsichtig  ab,  so 
krystallisirt  Ca  Gl)  4'  ^  Hs  0  in  hexagonalen,  oft  gestreiften  sechsseitigen 
Säulen.  Diese  Erystalle  lösen  sich  unter  starker  Kälteerzeugung 
in  Wasser  und  geben  beim  Vermischen  mit  Schnee  eine  Kälte  Ton 
—  48®.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Krystalle  ihr  Krystallwasser  voD- 
ständig. 

Ein  Calciamozychlorid,  Ol— Ca~0— Ca—OH  -|-  7HgO,  scheidet  sich 
beim  Erkalten  der  alkalischen  Lange  von  der  Ohlorcalciumdarstellung  mit- 
unter in  langen,  durchsichtigen,  nicht  luftbeständigen  Prismen  ab. 

Das  Galciumhypochlorit,  Ca(0Cl)9  4~  4  H^  0,  wird  durch  starkes 
Abkühlen  einer  concentrirten  wässerigen  Chlorkalklösung  in  feder- 
förmigen  Krystallen  erhalten.  Es  bildet  den  wirksamen  Bestandtheil 
Chlorkalk,  des  Chlorkalks  oder  Bleichkalks,  welcher  eine  ausgedehnte 
technische  Anwendung  zur  Desinf ection ,  als  Oxydationsmittel,  zur 
Bleicherei,  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  (S.  101),  von  Chlorgas  (S.  297), 
von  unterchloriger  Säure  (S.  308),  von  Stickgas  (durch  Erwärmen  mit 
Ammoniak)  findet.  Chlorkalk  wird  dargestellt  durch  Sättigen  von 
schwach  feuchtem  Galciumhydroxyd  mit  Chlorgas  in  besonderen  hölzernen, 
mit  Blei  ausgekleideten  Kammern  (Chlorkalkkammem).  Seine  Prüfung 
geschieht  durch  Bestimmung  des  daraus  erhältlichen  Chlor-  oder  Sauer- 
stoSgases;  guter  Chlorkalk  enthält  25  bis  44  Procent  wirksames  Chlor. 
Ausser  Galciumhypochlorit  nimmt  man  im  Chlorkalk  basisches  Hypo- 
chlorit, HO— Ca-OGl,  und  die  Verbindung  O-Ca— OGl  an;  femer  ist 
im  Chlorkalk  stets  Ghlorcalcium ,  CaCla,  und  meist  auch  Galciumozy- 
chlorid  enthalten«  Chlorkalk  lässt  sich  nur  in  geschlossenen  Gefässen 
unverändert  aufbewahren,  da  er  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  bereits 
gespalten  wird. 

Fluorcalcium,  GaFj,  findet  sich  in  der  Natur  als  Flussspath 
in  wohl  ausgebildeten  KrystaUen  des  regulären  Systems  (Figur  246) 
oder  in  derben,  dichten  Massen,  theils  farblos 
durchsichtig    und    von    lebhaftem    Glasglanze, 
theils  undurchsichtig  oder  nur  durchscheinend 
und  von  mannigfachen  Fluorescenzfarben.  Fluor- 
calcium findet  sich  auch  als  Bestandtheil  der 
Knochen  und  des  Zahnschmelzes,  auch  in  ge- 
wissen Mineralwässern,  wie  z.  B.  im  Carlsbader, 
hat  man  geringe  Mengen  davon  nachgewiesen. 
KunstHch   erhält  man  Fluorcalcium    durch 
Fällung  eines  löslichen  Calciumsalzes  mit  einem 
löslichen  Fluormetall,  oder  durch  Behandlung  von  kohlensaurem  Calcinm 
mit  wässeriger  Flusssäure  als  weisses  körniges  Pulver.     Fluorcalcium 
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dient  als  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aUer  übrigen  Flaor- 
^erbindungen  und  wird  als  Flussmittel  bei  der  Verhüttung  von  Erzen 
&ii£^ewandt. 

Phosphorcalcium,  CaP,  befindet  sich  in  dem  dunklen,  harten,  Phosphor- 
reg^enbogenfarbig  schillernden  Producte,  welches  man  beim  Glühen  von 
Aetzkalk  im  Phosphordampf   erh&lt;    es    dient   zur  Darstellung    von 
flüssigem  PhospborwasserstoS  (S.  364).     Den  Bildungsvorgang  giebt 
Thenard  durch  folgende  Grleicbung  wieder: 

7CaO  +  7P     =     Ca^PjOy  +  5CaP, 

Zu  einem  etwa  6y,  cm  breiten  und  12  cm  hohen  Tiegel  aus  dichtem, 
scliwer  schmelzbarem  Thon  lasse  man  aus  2  mm  starkem  Eisenblech  einen 
runden  Deckel  schneiden,  der  in  der  Mitte  eine  kreisrunde  Oeffnong  von 
2,5  cm  Durchmesser  besitzt,  in  welche  ein  30  cm  langes  Eisenrohr  passt.  An 
dem  oberen  Ende  dieses  Eisenrohres  befestigt  man  ein  nur  wenig  dünneres, 
dünnwandiges  Glasrohr  von  15  com  Länge  ^).  Nachdem  man  dieses  Eisen- 
rohr senkrecht  in  den  Tiegel  gestellt  "hat,  fallt  man  letzteren  mit  100g 
gebranntem  Marmor  in  haselnussgrossen  Stückchen,  setzt  den  Deckel  auf  und 
erhitzt  im  Bö ssl er' sehen  Glühofen  (8.  457).  Nachdem  der  Tiegel  zum 
Bothglühen  gekommen  ist,  wirft  man  65  g  Stangenphosphor  in  sorgfältig  ab- 
getrockneten Stücken  von  je  5  bis  10  g  Gewicht  durch  das  Glasrohr  ein. 
tiofort  nach  dem  Einwerfen  jedes  Stückes  Phosphor  verschliesst  man  das 
Glasrohr  mit  einem  mit  Handgriff  versehenen  Kork.  Die  Einwirkung  des 
Phosphors  auf  den  Kalk  giebt  sich  jedesmal  dadurch  kund,  dass  aus  dem 
Schornsteine  des  Ofens  etwas  Phosphorpentoxyd  in  Form  einer  weissen  Bauch - 
wölke  entweicht.  Bleibt  die  Beaction  aus,  so  hebt  man  das  Eisenrohr  ein 
wenig  in  die  Höhe,  um  dem  Phosphor  den  Eintritt  in  den  Tiegel  zu  ermög- 
lichen. Während  anfangs  nur  minimale  Mengen  von  Phosphor  der  Beaction 
entgehen,  zeigt  sich  das  Ende  der  Operation  durch  das  Auftreten  starken 
Qualms  an.  Dann  löscht  man  die  Flanmie,  hebt  den  Tiegel  heraus  und 
füllt  das  Product  gleich  nach  dem  Erkalten  noch  handwarm  in  ein  gut 
schliessendes  Präparatenglas.    Ausbeute  140  g. 

Die   fünfbasische    Orthophosphorsäure ,    P(0H)5   (S.   354),   bildet  Caicium- 
keine  normalen  Salze;  wohl  aber  ist  ein  Calciumsalz  bekannt,  welches  ^  °^^  ^^' 
sich  von  der  um  ein  halbes  Molecül  Wasser  ärmeren  achtbasischen 
Phosphorsäure,  (H0)4P— 0— P(0H)4,  ableitet,  deren  Analogon  die  kry- 
stallisirte   Arsensäure,    (HO)4As-0-As(OH)4,  ist    (S.   388),      Dieses 
achtbasische   Calciumphosphat,    Ca4P3  09,  krystallisirt  aus  dem  Tetra- 
Schmelzflusse  sehr  schön  und  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  Thomas-  phosphät. 
schlacke  (S.  357).   Das  Tricalciumphosphat,  Gas(P04)3,  fällt  beim  Tncaidum- 
Versetzen  einer   ammoniakalischen  Chlorcalciumlösung   mit  Natrium-  ^  ^^^  * 


^)  Zu  diesem  Zwecke  wickelt  man  um  das  Glasrohr  etwas  dünne  Asbest- 
schnnr  und  dreht  dieselbe  in  das  Eisenrohr  ein ,  nachdem  man  den  Asbest 
vorher  mit  Wasserglas  befeuchtet  hat.  Die  Fugen  werden  mit  einem  brei- 
förmigen  Geroisch  von  gepulvertem  Braunstein  und  Wasserglas  verstrichen 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet.  —  Das  Glasrohr  muss  eine  genügende 
Weite  besitzen,  um  den  Phosphorstangen  bequem  den  Durchgang  zu  ermög- 
lichen. 
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phosphat;  es  bildet  den  Hanptbestandtheil  der  Osteolithe,  Goprolithe, 
Phosphorite  und  der  Knochenasche;  letztere  besteht  aus  80  Procent 
Tricalciumphosphat  und  20  Procent  Calciumcarbonat.  Das  Dicalcium- 
phosphat,  CaHP04,  vird  durch  Chlorcalcium  aus  einer  Lösiing  Yon 
Dinatrinmphosphat  am  besten  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  als 
in  Wasser  unlöslicher,  in  Ammoniumnitratlösung  leicht  löslicher  kry- 
stallinischer  Kiederschlag  von  wechselndem  Wassergehalt  erhalten, 
der  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Tricalciumphosphat  verwandelt, 
indem  das  leicht  lösliche  Monocalciumphosphat,  CaH4(P04)],  in 
Lösung  geht.  Monocalciumphosphat  wird  im  Grossen  zu  D&ngezwecken, 
sowie  zur  Phosphorbereitung  (S.  373)  aus  den  natürlichen  Calcium- 
phosphaten  durch  Aufschliessen  mit  Schwelelsäure  gewonnen,  meist 
aber  in  ganz  roher  Form  zusammen  mit  dem  bei  der  Reaction  sich 
bildenden  Calciumsulfat  als  Superphosphat  in  den  Handel  gebracht 
Doppelsuperphosphat  ist  ein  reineres,  von  der  Hauptmasse  des 
Gypses  getrenntes  Monocalciumphosphat.  Reines  Monocalciumphosphat 
ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  krystallisirt  in  Bl&ttchen,  die  stark 
sauer  reagiren. 

Doppelsalze  des  Calciumphosphats  mit  Fluorcalcium  und  mit  OhlorcalciDm 
treten  in  der  Natur  getteinsbildend  auf;  für  Landwirtliachaft  und  Indnstrie 
haben  namentlich  die  Floridaphosphate  grosse  Bedeutung  erlangt  Das 
wichtigste  dieser  Doppelsalze  ist  der  hexagonal  krystallisirende  Apatit, 
CasOPGJsF  (Figur  247),  in  dem  das  Fluor  ganz  oder  theilweise  durch  Chlor 
vertreten  sein  kann.    Dem  Apatit  kommt  folgende  Constitutionsformel  zn: 

Fig.  247. 


o=p^o>c* 


<>Ca 


0=PM)— Ca-F 

»=Ko>c. 


Apatit. 

Anensanre«  Arsensaures   Calcium    konmit   im  Mineralreiche    von    der  Formel 

Calcium.       HCaAs04  +  2V,H,0    als    Pharmakolith,    von    der   Formel    HCaAsO^ 

+  HjO  als  Haidingerit  vor. 
Borwnres  Metaborsaures   Calcium,   Ca(B08)s,   findet   sich   als   Borooalcit, 

Calcium.       ^^j  Boronatrocaloit  enthält  Calciumborat  neben  Natriumborat. 


Calcium- 
carbld. 


Das  Calciumcarbid,  CaG2,  ist  neuerdings  ein  sehr  wichtiges 
technisches  Product  geworden,  welches  zur  Darstellung  des  als  Intensiv- 
leuchtgas benutzten  Acetylens  dient  (S.  441).  Zur  Darstellung  im 
Grossen  trägt  man  in  den  elektrischen  Ofen  ein  inniges  Gemenge  von 
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100  kg  gepulTertem  Aetzkalk  mit  60  kg  trockenem  Eoksstaub  Bcbanfel- 
weise  in  ziemlich  kleinen  Portionen  ein;  der  Ofen  mnss  dabei  durch 
eine  Maschine  mit  Strom  gespeist  werden,  welche  gegen  die  ausser- 
ordentlichen Schwankungen  in  der  Leitfähigkeit  und  selbst  gegen  ein 
▼ölliges  Abreissen  des  Flammenbogens  möglichst  ist  unempfindlich 
und  einen  constanten  Strom  von  grosser  Intensität  bei  etwa  50  Volt 
Spannung  liefert.  Calciumcarbid  besitzt  in  reinem  Zustande  kry- 
stallinische  Structur,  zeigt  bunte  Oberflächenfarben  und  bildet  harte, 
undurchsichtige  Stücke  vom  specifischen  Gewicht  2,3.  Während  es 
durch  feuchte  Luft  und  durch  Wasser  sofort  zersetzt  wird,  greift  con- 
centrirte  Schwefelsäure  das  Product  nicht  an.  Man  prüft  das  Calcium- 
carbid auf  seinen  Gehalt,  indem  man  das  bei  der  Einwirkung  Ton 
Wasser  entwickelte  Acetylengas  (S.  441)  entweder  volumetrisch  durch 
Messen  über  Kochsalzlösung  oder  analog  der  Fresenius -Will' sehen 
Eohlensäurebestimmungsmethode  (S.  430)  durch  Gewichtsabnahme 
bestimmt. 

Calciumcarbonat,  Ca CO3,  ist  in  der  Natur  ausserordentlich  yer-  Cakimn- 
breitet  und  krystallisirt  hexagonal  hemiedrisch  als  Kalkspath,  der 
auch  wegen  seiner  Doppelbrechung  Doppelspath  genannt  wird 
(Figur  248  und  249),  oder  rhombisch  als  Arragonit  (Figur  250). 
Gesteinsbildend  tritt  das  Calciumcarbonat  auf  als  Marmor,  Urkalk, 
Kreide,  Kalkstein,  Tropfstein  (in  Tropfsteinhöhlen  die  sogenannten 

Fig.  248.  Fig.  250. 


Fig.  249. 


carbonat. 
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Stalaktiten  und  Stalagmiten  bildend),  Kalksinter  und  Bergmilch. 
Alle  diese  Modificationen  haben  entweder  krystallinische  Structur  oder 
sind,  wie  die  Kreide,  amorph. 

Im  Pflanzenreiche  findet  es  sich  stets  in  der  Asche  der  Pflanzen, 
ist  aber  häufig  erst  aus  der  Verbrennung  organischer  Calciumsalze 
durch  den  Process  der  Einäscherung  entstanden.  Im  Thierreiche  ist 
es  der  vorwiegende  Bestandtheil  der  Muscheln-,  Austern-,  Eierschalen, 
der  Perlen,  Korallen,  femer  des  Skelettes  der  wirbellosen  Thiere. 

Keines  Calciumcarbonat  erhält  man  künstlich  durch  FäUen  von 
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Calcium. 


Caloium- 
BiUaid. 


Galolom- 
BiUoat 


GUa. 


Glasfabri- 
kation. 


Chlorcalciamlösnng  mit  Ammoniumcarbonat  unter  Zusatz  von  Ammo- 
niak als  krystallinisches  Pulver,  welches  im  specifischen  Gewichte  (2,72) 
mit  dem  Ealkspath  übereinstimmt,  während  künstlicher  Arragonit  Tom 
specifischen  Gewicht  2,95  sich  beim  Kochen  von  Calciumdicarbonat- 
lösungen  ausscheidet^).  Calciumcarbonat  ist  nahezu  unlöslich  in 
Wasser  (ein  Liter  Wasser  nimmt  kaum  20  mg  auf),  aber  löslich  in 
kohlens&urehaltigem  Wasser.  Ein  Liter  Wasser  löst  bei  10<>,  wenn  er 
unter  gewöhnlichem  Druck  mit  Eohlendioxyd  gesättigt  wird,  0,88g, 
unter  erhöhtem  Druck  bis  zu  3  g  Calciumcarbonat;  solche  LöBimgen 
enthalten  Calciumdicarbonat: 

CaHaCCOg),     oder    HO-CO-0-Ca-O-CO-OH  , 

ein  Salz,  welches  fast  in  jedem  Quell wasser  yorhanden  ist  und  diesem 
seinen  angenehmen  erfrischenden  Geschmack  verleiht.  Der  Gaylussit 
ist  das  Natriumsalz  CaNas(C03)2  +  öHgO. 

Siliciumdioxyd  und  Calciumozyd,  mit  der  berechneten  Menge 
Kohlenstoff  im  elektrischen  Ofen  zusammengeschmolzen,  ergeben  ein 
krjstallisirtes  Calciumsilicid. 

Von  natürlichen  Silicaten  des  Calciums  ist  in  erster  Linie  der 
Wollastonit,  CaSi03,zu  erwähnen;  wasserhaltige  Silicate  des  Cal- 
ciums sind  der  Xonaltit,  Okenit,  Pyrolit;  Fluor,  Kalium  und  Ammonium 
enthält  ausserdem  der  Apophyllit  (S.  211);  Doppelsalze  von  Calcium- 
Silicat  und  -borat  kommen  als  Datolith  und  Botryolith  vor.  Ausserdem 
spielt  das  Calciumsilicat  eine  wesentliche  Bolle  in  der  Zusammen- 
setzung des  Glases.  Beim  Erkalten  glasartig  erstarrende  Schmelzen 
geben  die  sauerstoSreichen  Oxyde  mehrerer  Metalloide  (Siliciumdioxyd, 
Borsesquioxyd ,  Phosphorpentoxyd ,  Arsenpentoxyd) ,  wenn  man  in  der 
Glühhitze  Metalloxyde  (Kali,  Natron,  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd,  Zinkoxyd) 
in  ihnen  auflöst  In  der  praktischen  Wichtigkeit  kommt  aber  kein 
anderes  Glas  dem  Süicatglase  gleich.  Das  gewöhnliche  Fensterglas 
oder  Flaschenglas  ist  eine  amorphe  Doppelverbindung  von  Calcium- 
silicat mit  Natriumsilicat.  Indessen  haben  auch  die  schwer  schmelz- 
baren, kieselsäurereichen  Kaligläser  und  die  stark  lichtbrechenden 
Bleigläser,  welche  zum  grössten  Theile  aus  BleisiHcat  bestehen,  eine 
erhebliche  technische  Wichtigkeit  Borsäure-  und  Phosphorsäuregläser 
werden  zu  optischen  Zwecken  verwandt 

Das  GlaR  ist  ein  Knnstproduct ,  welches  seinen  hohen  Werth  in  dem 
Leben  der  Culturvölker  seiner  vollkommenen  Dnrchsichtigkeit,  seinen  opti- 
schen Eigenschaften  überhaupt  und  seiner  grossen  chemischen  Beständigkeit 
verdankt.  Zufolge  ersterer  Eigenschaft  ist  es  zur  Anfertigung  von  Trink- 
und  anderen  Geschirren,  zu  Fenstern  hervorragend  geeignet,  seiner  übrigen 
genannten  Eigenschaften  halber  wird  es  zu  optischen  Instrumenten,  Spiegeln 
und  chemischen  Utensilien  angewendet.    Für  diese  Zwecke  ist  es  nicht  allein 


*)  Ein  wasserhaltiges,  sehr  leicht  verwitterndes  Calciumcarbonat,  Ca  CO« 
4-  5  aq,  erhält  man  beim  Stehen  von  Calciumdicarbonatlösungen  in  der  Kälte. 
Arragonit  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nie  (Vater). 


Digiti 


izedby  Google 


Glas.  555 

seiner  Dorchsichtigkeit  und  Härte  wegen  unschätzbar,  sondern  namentlich 
auch  deshalb,  weil  es  durch  Säuren  und  die  meisten  Flüssigkeiten  so  gut 
wie  nicht  angegriffen  und  bei  hoher  Temperatur  so  weich  wird,  dass  es  mit 
Leichtigkeit  in  jede  gewünschte  Form  gebracht  werden  kann. 

Die  wichtigsten   Glassorten   sind  das   Fensterglas    (sogenanntes   grünes  Venohie- 
Glas),  das  Kaliglas,    Spiegelglas,  Krystallglas ,  Flint-  und  Crownglas,   der  des  GUms" 
Strass,  das  Email  und  die  farbigen  Gläser.    Von  diesen  Gläsern  besteht  das 
schwer  schmelzbare    böhmische  vorzugsweise    aus  Kalium-  und  Oaloium- 
silicat;  das  Krystallglas  aus  Kalium-  und   Bleisilioat;   das   zu  optischen 
Zwecken   (Linsen   u.  dergl.)   verwendete  Flintglas    ebenfalls  aus  Kalium- 
und  Bleisilicat,  während  das  Crownglas,  ein  ebenfalls  zu  optischen  Zwecken 
verwendetes  Glas,  bleifirei  ist  und  vorwiegend  Kaliumsilicat  enthält.    Thal- 
liumflintglas enthält  statt  des  Kaliums  eine  äquivalente  Menge  Thallium 
und    ist    durch    ein    ausserordentliches    Dispersionsvermögen    ausgezeichnet. 
Gleichzeitig   ist   es   schwerer   und   härter,   wie    das   gewöhnliche   Flintglas. 
Strass  ist  ein  zur  Darstellung  künstlicher  Edelsteine  dienendes  Glas,  welches  Strass. 
im  Wesentlichen  Kieselsäure,  Borsäure,  Blei,  Kalium  und  Natrium  enthält 
und,  falls  gefärbte  Edelsteine  nachgeahmt  werden  sollen,  noch  einen  Zusatz 
von  anderen  Metalloxyden  erhält    Email  ist  ein  leichtflüssiges,  bleihaltiges  Email. 
Glas.    Bei  dem  sogenannten  undurchsichtigen  Email  wird  die  Undurchsichtig- 
keit  durch  einen  Zusatz  von  Zinnoxyd  bewerkstelligt.    Auch  das  Milchglas 
ist  ein  in  ähnlicher  Weise  durch  Knochenasche  undurchsichtig  gemachtes 
Glas.    Von  den  farbigen  Gläsern,  deren  Zusammensetzung  im  Allgemeinen  Farbige 
die  des  gewöhnlichen  Glases  ist,  wird  das  rothe  gewöhnlich  durch  einen  Zu-  '* 

satz  von  Eisenoxyd,  Kupferoxyd  oder  Gold,  das  gelbe  durch  Antimon-  oder 
üranoxyd,  das  grüne  durch  Kupferoxyd  oder  Chromoxyd,  das  blaue  und 
violette  durch  Kobaltoxydul  und  Braunstein  (Mangansuperoxyd)  erzeugt. 

Man  unterscheidet  zwischen  leicht  und  schwer  schmelzbarem 

Glase.    Die  bleihaltigen  Gläser  sind  die  am  leichtesten  schmelzbaren;  des- 

p.      251  ^^^^  ^°^  ^^^  dieselben  das  Licht  sehr  stark 

brechen,  finden  diese  Gläser  vorzugsweise  in 

der    Optik   Anwendung.     Von   den    gewöhn- 

Fig.  252. 


Offener  Glashafen.  Geschlossene  Glash&fen. 

liehen  weissen  Gläsern  ist  das  sogenannte  Katronglas  leicht  schmelzbar,  das 
böhmische  Kaliglas  dagegen  das  am  schwierigsten  schmelzbare,  und  es  ist 
daher  letzteres  dem  Chemiker,  wo  es  sich  um  die  Anwendung  von  Glas- 
röhren, Betorten  u.  dergl.  handelt,  die  längere  Zeit  einer  starken  Hitze  aus- 
gesetzt werden  sollen,  ganz  besonders  unentbehrlich.  Auch  durch  Verwendung 
von  Baryum-  und  von  Zinksilicat  sind  neuerdings  Fortschritte  in  der  Herstellung 
von  schwer  löslichen  Gebrauchsgläsem  gemacht  worden  (Jenaer  Gerätheglas). 
Die  gewöhnlichen  Materialien  zur  Glasfabrikation  sind  Quarz  oder 
Sand  (Kieselerde),  Fotasche,  Soda  oder  Glaubersalz,  —  und  Marmor,  Kreide 
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Alkaliflohe  Erden. 


oder  Kalkstein  (Kalk).  Bei  der  Verfertigung  des  Bleiglases  wird  dem  Glas- 
satze Bleioxyd  zugesetzt.  Diese  Substanzen  werden  in  bestimmten,  je  nach 
der  Natur  des  zu  erzielenden  Glases  wechselnden  Verhältnissen  innig  gemengt 
und  als  sogenannter  Glassatz  in  den  Glashäfen  (Figur  251  u.  252)  auf  den 
Glashütten  zusammengeschmolzen.  Es  entsteht  eine  flüssige  Masse,  welche  beim 
Erkalten  alle  Grade  der  Weichheit  durchläuft,  so  dass  sie  sich  giessen  oder 
durch  Blasen  in  jede  beliebige  Form  bringen  lässt.  Die  aus  Glas  gefertigten 
Gegenstände  werden  durch  Giessen  oder  durch  Blasen  in  die  gewünschte  Form 
gebracht.  Bei  der  Fabrikation  des  weissen  Glases  wird  dem  Glaflsatze  ein 
Oxydationsmittel,  etwas  Mangansuperoxyd,  Salpeter  oder  Arsenik  zugeeetet, 
um  das  grün  färbende^  Eisenoxydulsilicat  in  helleres  Eisenoxydsilioat  zu  ver- 
wandeln. 

Das  Glas  ist  bereits  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  der  Auf- 
schwung der  Glasfabrikation  und  seine  allgemeine  Anwendung  datirt 
aber  erst  aus  dem  16.  Jahrhundert,  wo  in  Venedig  auf  der  Insel 
Murano  noch  heute  bestehende  Glashütten  entstanden. 


Erkainiing 
und  Schei- 
dung der 
aDcalischen 
Erden. 


Speotra  der 
Erdalkalien. 


Sohlussbemerkimgen  über  die  alkallsohen  Erden. 

Die  alkalischen  Erden  sind  dadurch  gekennzeichnet,  dass  ihre  Salze 
nicht  durch  Ammoniak,  wohl  aber  durch  Ammoniumcarbonat  bei  Gegenwart 
von  Anmioniak  niedergeschlagen  werden , ,  in  Form  unlöslicher  Carbonate. 
Sie  werden  als  Sulfate  zur  Wägung  gebracht ;  die  Unlöslichkeit  des  Baryum- 
Sulfats  gestattet,  wenn  man  in  verdünnter  Lösung  arbeitet,  die  Trennung  des 
Baryums  von  dem  Calcium  sehr  wohl;  will  man  aber  auch  auf  das  seltene 
Strontium  Bücksicht  nehmen  und  alle  drei  alkalischen  Erden  neben  einander 
bestimmen  und  erkennen,  so  führt  man  sie  am  besten  in  die  Carbonate 
über,  löst  diese  in  Essigsäure  und  fällt  durch  Kaliumdichromat  das  in  Wasser 
und  Essigsäure  ganz  unlösliche  gelbe  Baryumchromat,  welches  direct  gewogen 
werden  kann. '  Aus  dem  Filtrat  föllt  Schwefelsäure  beim  längeren  Stehen 
Strontiumsulfat,  welches  an  seiner  hochrothen  Flammenreaction  leicht  er- 
kannt wird;  Gyps  bleibt  in  Lösung,  falls  die  Menge  des  vorhandenen  Cal- 
ciums nicht  gar  zu  gross  und  die  Lösung  gar  zu  ooncentrirt  war..  Schliess- 
lich fällt  man  den  Kalk  durch  Ammoniumoxalat  und  bringt  ihn  nach  starkem 
Glühen  als  Oxyd  zur  Wägung.  Viel  weniger  exact  ist  die  noch  vielfach 
übliche  Trennung  durch  Behandlung  der  Chloride,  dann  der  Nitrate  mit 
Weingeist,  bei  welcher  das  Strontium,  wenn  es,  wie  gewöhnlich,  nur  m  kleinen 
Mengen  vorhanden  ist,  regelmässig  übersehen  wird. 

Ein  wichtiges  Hülfsmittel  für  die  Erkennung  und  Unterscheidung 
der  Alkalierdmetalle  ist  ihr  Verhalten  in  der  Bunsenflamme,  wobei  sie 
charakteristische,  schon  mit  blossem  Auge  leicht  unterscheidbare 
Farbenreactionen  liefern.  Liegen  die  alkalischen  Erden  in  Gestalt  ihrer 
unlöslichen  und  sehr  schwer  flüchtigen  Sulfate  Yor,  so  befeuchtet  man 
die  Probe  vor  der  Prüfung  mit  Salzsäure.  Calcium  giebt  eine  gelb- 
rothe,  Strontium  eine  hochrothe,  Baryum  eine  grüne  Flamme.  Im 
Spectralapparate  erhält  man  die  auf  beistehender  Tafel  ÜI  wieder- 
gegebenen Bilder,  den  alkalischen  Erden  ist  hier  noch  das  Spectralbild 
des  Indiums  zugesellt,  welches  erst  später  besprochen  werden  kann,  da 
das  Indium  zu  der  Gruppe  des  Aluminiums  gehört. 
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Wellenlängen  der  Spectrallinien  der  Erdalkalimetalle. 

604—600   glänzende  Helligkeit  eines 
Calcium,  ^aoh  beiden  Seiten  abnehmen- 


650\ 


den  lichtsoheines. 
^^^t  liinien.  461    soharfe  Linie. 

646—616   Bande.  Baryum. 

616     sehr  helle,  glänasende  Linie. 

616—559   heller  Lichtschein.  6^0    nach    links   an   HelUgkeit    aU- 

559     sehr  helle,  glänzende  Linie.  mählich  abnehmende  Bande. 

423     scharfe  Linie.  Ö20     grösste  Helligkeit  einer  Bande. 

554    sehr  helle,  scharfe,   glänzende 

StronHum,  554—493   drei  nach  rechts  an  Hellig- 

655     grösste  Helligkeit  einer  nach  keit  stark  zunehmende  Banden, 

beiden    Seiten    abnehmenden        493    scharfe  Linie. 


Indium, 


Bande, 
^tal  Linien.  ,... 

639-613   fünf  Banden.  41o|  «^^»'^^  ^i'^«'^- 


Die  Verbindungen  des  Calciums,  namentlich  das  Carbonat  und  (^eachicht- 
Sulfat,  waren  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  das  Carbonat  wurde 
auf  Aetzkalk  verarbeitet,  zur  Kausticirung  der  Alkalien  benutzt  und 
z.  B.  bei  den  römischen  Bauten  ganz  allgemein  als  Mörtel  verwandt,  in 
Mischung  mit  Quarzsand,  welcher  im  Laufe  der  Jahrtausende  zur 
Bildung  erheblicher  Mengen  von  Calciumsilicat  Veranlassung  gegeben 
hat,  was  die  Härte  dieser  uralten  Mörtelmassen  noch  erhöht.  Au!  die 
Baiytverbindungen  wurde  man  am  Anfange  des  17.  Jahrhunderts 
besonders  aufmerksam,  nachdem  der  Schuhmacher  Casciorolus  in 
Bologna  1602  durch  Reduction  des  Schwerspaths  selbstleuchtendes 
Schwefelbaryum  {Lapis  solis,  Bologneser  Leuchtstein)  dargestellt  hatte;. 
das  Baryumsulfat  machte  den  Hüttenleuten  viele  Schwierigkeiten, 
welche  in  dem  specifisch  schweren  Minerale  ein  Metall  witterten,  aber 
ihre'  Schmelzkünste  vergebens  anwandten.  Erst  durch  Scheele  wurden 
die  Barytsalze  1774,  durch  Klapproth  die  Strontiumsalze  1793 
genauer  charakterisirt ;  im  Jahre  1808  versuchte  Davy  die  entsprechen- 
den Metalle  elektrolytisch  abzuscheiden,  aber  erst  Bunsen  gelang  es 
1855,  alle  drei  AlkalierdmetaUe  auf  diesem  Wege  in  annähernd  reinem 
Zustande  zu  erhalten. 

Bei  den  physiologischen  Wirkungen,  die  durch  ErdalkaliverhindoHgen  Physioio- 
veranlasst. werden  können,  sind  die  mechanischen  Belästigungen,  welche  durch  kungen  der 
Aulhahme   grosser  Mengen   unlöslicher   Salze   (Schwerspath ,  Gyps)  hervor-  ErdaikaUen. 
gerufen  werden,  und  ehenso  die  localen  Aetzwirkungen ,  welche  die  alka- 
lischen Oxyde  und  Hydroxyde  verursachen,  von  den  specifisohen  Giftwirkungen 
wohl  aus  einander  zu  halten.    In  erheblichem  Grade  kommen  giftige  £ig«x- 
Schäften  nur  den  Baryumsalzen  zu,  welche  digitalisähnliohe  Wirkungen  er« 
zeugen    (Gegengift:    Natriumsulfat);    unter    besonderen   Umständen    können 
aber  nach  Lippmann  auch  die  sonst  als  .unschädlich  geltenden  Strontium- 
salze  Krankheitserscheinungen  bei  Menschen  und  Thieren  hervorrufen,  wobei 
ausserordentlich  grosse  Yerschiedenheit  hinsichtlich  der  individuellen  Empfind* 
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Magneamn. 


OrganiMhe    lichkeit  bemerkbar  wird.     Zweifellos  giftig  sind  auch  diejenigen  der  orga- 
^^SJ^^^'  nischen  Chemie  angehörenden  zweisäurigen  Basen,  welche,  wie  das  Diamid 
™1?^*{         ^®'   ^^®^»    ^*"    Phenylendiamin,    Benzidin,   Tolidin,   Anisidin    zwei    Amido- 
Phflnyian-     gruppen  —  NH,  enthalten.    Alle  diese  Basen  sind  durch  die  Schwerlöslichkeit 
^*™^^      ihrer  Sulfate  ausgezeichnet  und  erinnern  spedell  an  das  Barjum  aach  darin, 
dass  ihre  Chloride  meist  in  Alkohol  sowie  in  überschüssiger  Salzsäure  sehr 
schwer  löslich  sind.    Manche  Menschen  besitzen  gegen  diese  Basen  eine  ähn- 
liche Idiosynkrasie,  wie  sie  bezüglich  der  Strontiomverbindiingen  beobachtet 
worden  ist,  während  andere  dagegen  wenig  empfindlich  sind. 


Magnesiumgruppe.   . 

Yen  den  alkalischen  Erden  leitet  das  Calcium  bereits  IdnAber  zu 
einer  anderen  Gruppe  zweiwerthiger  Metalle,  welche  sich  von  den 
alkalischen  Erden  dadurch  unterscheiden,  dass  ihre  Hydroxyde  weniger 
beständig,  ihre  Oxyde  weniger  ätzend  und  ihre  Sulfate  leichter  löslich 
sind.  Diese  Metalle,  welche  sich  an  das  Magnesium  anschliessen,  sind 
gegen  Wasser  und  Luft  viel  beständiger,  als  die  Erdalkalimetalle;  die 
Gruppe  wird  von  folgenden  fünf  Elementen  gebildet: 

Magnesium,  Zink,  Cadmium,  Quecksilber,  Beryllium. 

Von  diesen  Metallen  schliesst  sich  das  Magnesium  am  engsten 
an  die  alkalischen  Erden  an;  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber  sind 
schwere,  einander  ausserordentlich  ähnliche  Metalle,  während  das 
Beryllium  wieder  den  Uebergang  zu  der  Gruppe  der  Erden  bildet,  die 
sich  an  die  Thonerde  anschliessen. 


Vor- 
kommen, 


Magnesium. 

Zeichen  Hg.    Atomgewicht  Mg  =  24,18.    Specifisches  Gewicht  1,75. 

Die  Hauptverbindungen ,  in  denen  das  Magnesium  in  der  Natur 
vorkommt,  sind  Magnesit,  Dolomit  und  Camallit;  letzterer  dient  zur 
DanteUung.  Darstellung  des  Metalles,  welche  neuerdings  in  etwas  grösserem  Maass- 
stabe technisch  ausgeführt  wird. 

Der  Camallit  wird  entwässert  und  in  einem  eisernen  Tiegel  geschmolzen , 
wobei  als  Anode  ein  Kohlenstab  dient,  der  Tiegel  selbst  aber  als  Kathode. 
Die  Schmelze,  die  zunächst  die  Zusammensetzmig  MgKCla  besitzt,  scheidet 
so  lange  Magnesiummetall  an  der  Kathode  und  Ghlorgas  an  der  Anode  ab, 
bis  sie  sich  zu  sehr  mit  Chlorkalium  (oder  mit  dem  den  natürlichen  Camallit 
verunreinigenden  Chlomatrium)  anreichert;  man  trägt,  da  wasserfreies  Chlor- 
magnesium ein  nur  äusserst  schwierig  und  kostspielig  herzustellender  Kürper 
ist,  weiter  entwässerten  Camallit  in  die  Schmelze  ein  und  unterbricht  schliess- 
lich die  Operation,  wenn  sich  Kaliumsubchlorür  (S.  513)  zu  bilden  beginnt. 


Eigen- 
BchafteiL 


Magnesium  ist  ein  silberweisses  Metall  von  ausgezeichnetem  Metall- 
glänze,  ductil  und  hämmerbar.     Es  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Tem- 


Digiti 


izedby  Google 


Magnenum.  559 

peratur.  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  und  yerbrennt  mit 
ausserordentlicher  Lichtentwickelung  zu  Magnesiumoxyd.  Ein  Magne- 
siumdraht in  den  Saum  der  Flamme  der  Bunsen' sehen  Gaslampe 
gehalten,  brennt  mit  einem  weissen  Lichte,  welches  so  blendend  ist, 
dass  es  das  Auge  nicht  zu  ertragen  vermag.  Die  Leuchtkraft  der 
Sonne  ist  zwar  noch  immer  524 mal  grösser,  wie  jene  des  Magnesium- 
lichtes,  aber  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  übertrifft  sie  letzteres 
nur  um  das  Fünffache.  Mit  Chlor  yereinigt  sich  das  Magnesium  auch 
unter  Feuererscheinung.  An  trockener  Luft  verändert  es  sich  wenig 
und  ist  überhaupt  weniger  oxydabel,  als  die  vorhergehenden  Metalle. 
Es  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  oder 
wenigstens  kaum  merklich.  Wasser  von  -j-  ^^^  zersetzt  es  unter 
Wasserstoff entwickelung ,  aber  nicht  sehr  energisch.  Bei  100^  aber 
geht  diese  Zersetzung  sehr  lebhaft  von  statten.  Auf  Chlorwasserstoff- 
8&ure  geworfen,  entzündet  es  sich,  indem  es  sich  unter  Wasserstoff- 
entwickelung in  Ghlormagnesium  verwandelt.  Von  verdünnten  Säuren 
wird  es  oxydirt  und  aufgelöst. 

Bas  Magneaimn  findet  in  Form  von  Magnesiompulver  und  Magnesium-  Yerwen- 
band  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Feuerwerkerei  und  Photographie;  ^^"^ 
der  jährliche  Gonsum  beträgt  aber  für  diese  Zwecke  nur  einige  Tausend 
Kilogramm.  Ausserordentlich  brauchbar  ist  das  Magnesium  als  Beductions- 
mittel  für  die  pyrochemischen  Zwecke  des  Laboratoriums;  wir  haben  es 
nach  dieser  Hinsicht  bereits  sehr  vielfach  angewandt  (vergL  8.  403,  425,  477, 
483,  495,  517);  ebenso  als  Absorptionsmittel  für  Stickgas  (S.  233). 

Geschichtliches.    Bavy  stellte  die  ersten  Versuche  zur  Isolirung  des  GMohlcht- 
Magnesiums  an;  rein  wurde  es  aber  erst  von  Liebig  und  Bussy  erhalten.        ^' 
Bunsen   ermittelte  die  Bedingungen  seiner  Beindarstellung  auf  elektrolyti- 
schen^Wege  (1852). 


Verbindungen  des  Magnesiums  mit  Satierstoff  und  Wasserstoff. 

Ein  Magnesiumsuboxyd  von    unbekannter   Zusammensetzung  Ozyde  des 
wird  als  schwarze,  in  verdünnten  Säuren  unter  Wasserstoffentwickelung  uvSS^ 
lösliche  Masse  beschrieben;  bestandig  ist  nur  das  Magnesiumoxyd, 
MgO  =  40,16,  welches  in  der  Natur  als  seltenes  Mineral,  Periklas, 
in  Octaedem  von  der  Härte  6  und  dem  specifischen  Gewicht  3,67  vor- 
kommt, in  viel  grösseren  und  schöneren  Erystallen  aber  als  Neben- 
product  der  Salzsäuredarstellung  aus  Chlormagnesium  in  Neu-Stassfurt 
erhalten  wird.     Technische  Verwendung  findet  die  durch  Glühen  von 
Magnesiumhydroxyd  oder  von  Magnesiumcarbonat  erhaltene  Magnesia  Magneau. 
usta,  ein  feines,  weisses,  voluminöses  Pulver,  welches  nur  in  den  höch- 
sten  Hitzegraden  schmilzt,    geschmack-  und   geruchlod  und  beinahe 
unlösHch  in  Wasser  ist.     Es  reagirt,  auf  nasses,  geröthetes  Lackmus- 
papier gelegt,  schwach  alkalisch  und  vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  den 
Magnesiumsalzen;  aus  der  Luft  zieht  es  Kohlensäure  an. 


Digiti 


izedby  Google 


560 


Kagneuam. 


Magnesiom* 
Buperoxyd. 


Magneiiam- 
waBsentoff. 


Magneaiam 
hydroxyd. 


Magnesiumsuperoxyd,  MgO,,  bildet  sich  beim  Eintragen  einea 
Gemenges  von  Natriomsuperoxyd  mit  Bittersalz  in  Wasser  und  findet  tech- 
nische Anwendung  in  der  Bleicherei,  da  es  nach  den  Untersuchungen  von 
Prud'homme  beständiger  ist,  als  das  sehr  zersetzliche  Natriumauperoxyd. 

Magnesiumwasserstoff,  MgH,  bildet  sich  langsam  und  unvoll- 
ständig beim  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Magnesium  und  Magnesia  im 
Wasserstoffstrome ;  es  ist  eine  fast  weisse  Masse,  welche  sich  schon  mit  kaltem 
Wasser  langsam  zersetzt  und  beim  Erhitzen  sich  leicht  entzündet. 

Magnesiumhydroxyd,  Mg(0H)2  =  57,94,  findet  sich  als 
Brucit  in  hexagonal-rhomboedrischen  Erystallen,  sowie  in  asbest- 
artiger  Form  als  Nemalith  und  wird  künstlich  durch  Fällen  von 
Mftgnesiumsalzlösungen  mit  überschüssiger  Katronlauge  dargestellt,  löst 
sich  etwa  in  50000  Theilen  Wasser,  zeigt  aber  trotz  dieser  geringen 
LösUchkeit  alkalische  Reaction.  Bei  Oegenwart<  Ton  Salzen,  namentlich 
Ammoniumsalzen,  ist  es  viel  leichter  löslich. 


Verbindungen  des  Magnesiums  mit  den  übrigen  Metalloiden. 


StiokstofF- 
maguerimn. 


Salpeter- 

■anre 

Magnesia. 


Schwefel- 
magnesium. 


Kagneiium- 

BOlÜftt. 


Kieserit. 


Durch  Einwirkung  von  Stickstoffgas  auf  Magnesium  in  der  Bothglutb 
bildet  sich  Stickstoffmagnesium,  MgiN,,  eine  grünlichgelbe,  amorphe 
Masse,  welche  in  feuchter  Luft  in  Magnesiumoxyd  und  Ammoniak  zerfällt, 
und  mit  Wasser  dieselbe  Zersetzung  unter  sehr  starker  Wärmeentwickelung 
erleidet.  Mit  verdünnten  Säuren  liefert  es  Magnesium-  und  Ammoniamsalze. 
Durch  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  wird  es  in  Magnesiumoxyd  tmd  Cyan 
verwandelt. 

Salpetersaures  Magnesium  (Magnesiumnitrat,  Salpeter- 
saure Magnesia)  Mg (N 03)2  -|-  GEjO  krystaUisirt  in  rhombischen 
Säulen  und  Nadeln  von  scharf  bitterem  Geschmack.  Ist  ausserordent- 
lich leicht  in  Wasser  löslich  und  zerfliesslicL  Die  Erystalle  yerlieren 
beim  Erhitzen  Ve  ihres  Erystallwassers. 

Beim  Erhitzen  von  Magnesium  mit  Schwefel  oder  beim  Glühen  von 
Stickstoffmagnesium  im  Schwefelwasserstoffstrome  bildet  sich  fieischrothes  oder 
gelbgraues,  sehr  schwer  schmelzbares  Magnesiumsulfid,  MgS,  welches 
sich  mit  Wasser  unter  Schwefelwassei'stoffentwickelung  zersetzt.  Leitet  man 
Schwefelwasserstoff  in  eine  Mischung  von  Magnedumhydroxyd  mit  Wasser, 
so  bildet  sich  eine  Lösung,  welche  Magnesiumsulfhydrat,  Mg(8H)g, 
enthält,  aber  bereits  beim  Kochen  allen  Schwefelwasserstoff  wieder  verliert 

Magnesium  Sulfat  kommt  in  der  Natur  namentlich  als  Eie- 
serit,  MgS04  -{-  HjOj.in  monokÜnen  Krystallen  vor,  die  in  Chlor- 
natriumlÖBungen  ganz  unlöslich  sind.  Durch  diese  Eigenschaft  lassen 
sich  die  Eaeseritkrystalle  von  den  Kalisalzen  scheiden,  während  sie  von 
dem  begleitenden  Steinsalz  mechanisch  getrennt  werden  können.  Per 
durch  Schlämmen  gereinigte  Krystallbrei  wird  in  Ziegel  geformt,  die 
nach  dem  Trocknen  in  den  Handel  kommen.  Durch  stundenlanges 
Kochen  mit  Wasser  kann  der  Kieserit  aufgeschlossen  werden.  Die  so 
erhaltene  Lösung,  welche  einen  bitteren  Greschmack  besitzt,  hat  Toll- 


Digiti 


izedby  Google 


Kieserit,  Bittersalz,  Ghlormagnesium.  561 

kommen  andere  Eigenschaften,  als  das  Aasgangsmaterial;  erst  bei  starker 
Ooncentration  krjstallisirt  daraus  ein  leicht  lösliches,  rhombisch- 
hemiedrisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  MgSO«  -f*  ^HjO,  das 
Bittersalz,  welches  wegen  seiner  purgirenden  Wirkung  namentlich 
in  England  in  grossen  Massen  genossen  wird  und  auch  zu  Appretur- 
zwecken Verwendung  findet.  Beim  Erhitzen  auf  150^  Terliert  das  Salz 
6  Molecüle  Erystallwasser ,  den  Rest  aber  erst  bei  einer  Temperatur 
Ton  200^.  Lässt  man  schwefelsaures  Magnesium  aus  wässeriger  Lösung 
bei  -j-  30®  krystallisiren ,  so  krystallisirt  es  mit  nur  6  Molecülen  Ery- 
stallwasser in  anderer  Erystallform. 

Magnedumsalfat  ist  ein  Bestandtbeil  der  sogenannten  Bitterwasser.  Buter- 
Die  bekanntesten  derartigen  Mineralquellen  sind  die  von  E  p  s  o  m  in  England 
{daher  auch  der  Name  Epsomer  Salz),  Saidschütz,  Sedlitz  und 
Püllna  in  Böhmen.  Es  findet  sich  ferner  im  Heerwasser,  in  der  Mutter- 
lauge der  Salzsoolen,  und  wittert  endlich  aus  manchen  Mauern  und  Gesteinen 
als  sogenanntes  Haarsalz  aus.  Die  Mutterlauge  mancher  Salzsoolen  ist  so 
reich  an  schwefelsaurem  Magnesium ,  dass  sie  als  künstliches  Bitterwasser  in 
den  Handel  gebracht  und  ärztlich  angewendet  wird.  Derartige  künstliche 
Bitterwasser  sind  das  Eriedrichshaller  und  das  Kissinger. 

Em  Kaliummagnesiumsulfat,  K8804  +  Mg804  +  6H,0,  kommt  ^*^"™:^ 
in  der  Natur  monoklin  als  SchÖnit  vor  und  bildet  das  wichtige  Ausgangs-  Si^t!*^"" 
material  für  die  Darstellung  des  Kaliumsulfats  (S.  512).  Da  aber  die  natürlich 
vorkommenden  SchÖnitmengen  für  diese  Fabrikation  bei  Weitem  nicht  aus- 
reichen, so  stellt  man  den  SchÖnit,  welcher  bereits  beim  Abdampfen  der  Sohönit. 
Mutterlaugen  von  Meerwasser  und  von  Salzsoolen  (in  Lüneburg,  Schönebeck, 
Kissingen)  wiederholt  beobachtet  worden  war,  künstlich  aus  Kainit  dar.  Kainit. 
Der  Kainit,  KeSO«  4"  Mg  SO«  -f-  MgCl«  4~  ^HgO,  ist  ein  ümwandlungs« 
prodttct  des  Gamallits,  KMgCl,  -|r  ^^«0,  welches  seine  Entstehung  der  Ein- 
wirkung sulfathaltiger  Sickerwässer  verdankt;  er  wird  in  ziemlich  grossen 
Massen  aus  unseren  Kalisalzlagem  gefördert  und  zum  grössten  Tbeile  direct 
zu  landwirthschaftlichen  Zwecken  verwendet.  Ein  erheblicher  Theil  wird 
aber  auf  Kaliumsnlfat  verarbeitet,  zu  welchem  Zwecke  man  den  Kainit  zuerst 
in  SchÖnit  umwandelt  Dies  kann  z.  B.  nach  Precht  in  der  Weise  geschehen, 
dass  man  den  Kainit  in  einem  rotirenden  Siebcylinder  bei  etwa  3  Atmo- 
sphären Druck  mit  Magnesiumsulfatlauge  aufschliesst :  es  bilden  sich  kleine 
Kryställchen  eines  neuen  Doppelsalzes,  des  neuerdings  auch  bergmännisch 
gewonnenen  regulär-tetartoedrischen  Langbeinits  KgSO«^-^!^^^«,  welche 
leicht  mechanisch  isolirt  werden  können  und  beim  Anrühren  mit  Wasser  in 
SchÖnit  übergehen,  indem  sich  andererseits  eine  Bittersalzlauge  bildet,  welche 
wieder  zum  Anfscbliessen  von  Kainit  Verwendung  findet  Der  Schönit  besitzt 
die  Constitution 

K-S04-Mg-S04-K  +  6H,0 

ond  krystallisirt  in  grossen,  durchsichtigen,  harten,  monoklinen  Krystallen, 
welche  bei  132^  alles  Kry Stallwasser  verlieren. 

Zur  Darstellung  wasserfreien  Ghlormagnesiums,  MgCl^,  er-  chior- 
hitzt  man  sorgfältig  entwässerten  Magnesiumammoniumcarnallit  zum  '^^saMinm. 
Glühen: 

NH^MgCU     =     MgCla  +  NH4CI  . 

Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganlsohen  Chemie.  gg 
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Ha^enum. 


Darstellung 
WMBerfreien 
Chlormag- 
neaiomB. 


Wasser- 
haltiges 
Ohlor- 
magnesium. 


500  g  krystallisirteB  Ghlormagnesium  wird  mit  500  g  Salmiak  in  mög- 
lichst wenig  Wasser  gelöst,  filtrirt,  in  einer  Porcellanschale  eingeengt  und 
am  besten  in  einer  Silberschale  znr  Trockne  gebracht.  Die  feste  Masse  wird 
heiss  zerkleinert  und  in  kleinen  Fortionen  auf  Forcellanschalen  oder  besser 
Flatinschalen  (jedes  unedle  Metall,  auch  Silber,  wird  von  der  Mischung  bei 
höherer  Temperatur  angegriffen)  getrocknet.  Diese  Operation  dauert  l&Dgere 
Zeit  und  ist  mit  besonderer  Sorgfalt  auszuführen,  da  durch  das  Zurückbleiben 
selbst  ganz  geringer  Mengen  Wasser  der  Erfolg  des  Versuches  völlig  vereitelt 
wird.  Man  trockene  auf  mehreren  Gasöfen  gleichzeitig  und  regulire  die 
Flammen  derartig,  dass  ein  Entweichen  von  Ghlorammoniumdämpfen  nicht 
stattfindet  Yon  Zeit  zu  Zeit  zeiTeibe  man  die  Fortionen  in  einer  heissen 
Beibschale,  setze  dann  das  Trocknen  fort,  bis  das  Froduct  ein  beim  Erhitzen 
nicht  mehr  zusammenbackendes  Fulver  darstellt,  und  betrachte  die  Operation 
erst  dann  als  beendet,  wenn  eine  Frohe,  im  Beagirrohr  erhitzt,  keine  Feuchtig- 
keit mehr  abgiebt  und  nach  dem  Verdampfen  des  Chlorammoniums  eine 
leicht  bewegliche,  klare,  beim  Erkalten  strahlig  -  ki-ystallinisch  erstarrende 
Flüssigkeit  hinterlässt.  Dann  fülle  man  das  noch  heisse  Fulver  in  einen 
geräumigen  Flatintiegel ,  verschliesse  denselben  mit  einem  gut  passenden 
Deckel  und  setze  ihn  in  den  bereits  vorher  erhitzten  Bössler* sehen  Ofen. 
Nach  dem  Verdampfen  des  Chlorammoniums  nimmt  man  den  Tiegel  heraus, 
füllt  ihn  von  Keuem  mit  dem  lockeren  Fulver  an  und  setzt  das  Glühen  fort, 
bis  die  ganze  Masse  eingeschmolzen  ist.  Das  erstarrte  Chlormagnesium, 
welches  sich  leicht  aus  dem  Tiegel  herauslösen  lässt,  ist  noch  warm  in  ein 
gut  schllessendes  Gefäss  einzufüllen. 

Das  wasserfreie  Chlormagnesium  bildet  in  der  Hitze  eine  wasser- 
helle, leicht  bewegliche  und  sehr  flüchtige  Flüssigkeit,  welche  an  der 
Luft  wie  Phosphorchlorür  qualmt  und  sich  mit  Spuren  Ton  Feuchtig- 
keit sofort  unter  Bildung  von  Salzsäuregas  und  Magnesiumoxjd 
(Periklas)  zersetzt.  Beim  Erkalten  erstarrt  das  Chlormagnesium  zu 
einer  blätterigen  Krystallmasse  vom  Aussehen  des  wasserfreien  Natrium- 
acetats,  welche  in  Wasser  sich  unter  heftiger  Erhitzung  auflöst. 

Ganz  andere  Eigenschaften  besitzt  das  wasserhaltige  Chlor- 
magnesium, welches  beim  starken  Eindampfen  von  Chlormagnesium- 
laugen in  säulenförmigen  Erystallen,  MgCl^  -f-,  6H2O,  anschiesst.  Pi& 
Erystalle  sind  zerfliesslich,  schmecken  bitter  und  scharf,  verlieren  beim 
Erhitzen  Salzsäure  und  Wasser,  und  verwandeln  sich  in  ein  Gemenge 
von  Magnesiumoxyd  und  Chlormagnesium.  Die  Verbindung  dient  daher 
zur  technischen  Darstellung  der  Salzsäure  (S.  303);  ausser- 
dem kommen  eingedampfte  Chlormagnesiumlaugen  als  weisse,  krystal- 
linische  Massen  mit  45  bis  46  Procent  MgClj  in  Mengen  von  etwa 
15  000  bis  20000  Tonnen  jährlich  von  Stassfurt-Leopoldshall  aus  in  den 
Handel  und  dienen  namentlich  in  den  Baumwollspinnereien  als  Ersatz 
für  Oel,  denn  concentrirte  Chlormagnesiumlösungen  haben  eine  ölige 
Beschaffenheit  und  machen  den  Baumwollfaden  geschmeidig. 


Chlormagnesium  ist  ein  Bestandtheil  des  Meerwassers,  der  Balzsoolen 
CamftUit.  und  vieler  Mineralquellen.  Es  kommt  mit  Chlorkalium  verhunden  als  Car- 
Tachhydrit.   nallit,  KMgClg  +  6H,0,  mit  Chlorcalcium  als  Tachhydrit,  CaMggCl« 
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-f-  12H,0,  endlich  mit  Hagnesiumborat  als  Boracit  oder  Stassfurtit  in  StMsftirtit. 
den  Staasforter  Salzlagem  Tor. 

Eine  noch  grössere  Yerwandtscbaft  zum  Chlormagnesium  als  das  Chlor- 
kaliuin  besitzt  das  Chlorammonium,  und  namentlich  das  Chlorrubidium, 
welches  unter  lebhafter  Erhitzung  mit  Chlormagnesiumlösungen  unter  Bildung 
von  Bubidiumcarnallit,  BbMgCl,-f~^H20,  reagirt.  Bubidiumcamallit 
und  Ammoniumcamallit  sind  Begleiter  des  gewöhnlichen  Carnallits  und 
reichem  sich  in  dem  bei  Darstellung  von  Chlorkalium  (8.  512)  aus  den 
Mutterlaugen  gewonnenen  künstlichen  CamaUit  an. 

Brom-  und  Jodmagnesium,  deren  allgemeiner  Charakter  jener  des  Brom-  nnd 
Chlonnagnesiums  ist,  verdienen  als  Bestandtheile  des  Meerwassers,  der  Salz-  sium^*^^ 
Boolen  und  gewisser  jod-  und  bromhaltiger  Mineralquellen  Erwähnung. 

Die  Phosphate  des  Magnesiums  ähneln  in  ihren  Eigenschaften  Magnesium- 
den]enigen  des  Calciums,  welche  sie  in  der  Natur  hegleiten.  Charak- 
teristisch ist  das  Ammoniummagnesiumphosphat,  KH4MgP04 
4-  GHsO,  welches  aus  chlorammoniumhaltigen ,  ammoniakalischen 
Magnesium  Salzlösungen  durch  Ammoniumphosphat  oder  Natriumphos- 
phat als  schwer  lösliches  Erystallpulver  gefällt  wird  und  als  Struvit 
im  Guano  in  hemimorphen,  rhomhischen  Erystallen  natürlich  yorkommt, 
welche  das  specifische  Gewicht  1,7  und  annähernd  die  Härte  2  zeigen. 

Ein  Magnesiumcarbid,  Mg C^,  läset  sich  durch  Glühen  von  Mague-  Kohlenstoff- 
sium  im  Benzoldampf  als  schwarze,  brüchige  Masse  erhalten.  magnes  um. 

Magnesiumcarhonat,  MgCOs,  kommt  als  Magnesit  in  Magnesit. 
derben  Massen  oder  alsMagnesitspath  in  hexagonalen  Erystallen 
natürlich  yor.  Durch  Fällung  von  Magnesiumsulfat  mit  kohlensaurem 
Natrium  oder  Kalium  carbonat  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag, 
der  nach  dem  Trocknen  die  Magnesia  ciXba^  ein  Gemenge  von  Magne- 
siumcarbonat  und  Magnesiumhydroxyd,  darstellt.  Wird  die  Magnesia 
alba  in  Wasser  suspendirt  und  Kohlensäuregas  durchgeleitet,  so  scheiden 
sich  aus  der  abfiltrirten  Lösung  Prismen  von  der  Zusammensetzung: 

COgMg  +  3H2O  , 
sonach  Magnesiumcarhonat  mit  3  Molecülen  Krystallwasser  aus. 

Das  grosskrystallinische,  wasserhaltige  Magnesiumcarhonat,  welches  in  Magnesinm- 
trockenem  Zustande  leicht  verwittert,  aber  als  Paste  Monate  lang  haltbar  Jon^Jt!***' 
ist,  besitzt  die  Eigenschaft,  Chlorkaliumlösungen  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Kohlensäure  unter  Druck  zu  zersetzen  und  dient  daher  zur  Darstellung  des 
für  die  Pottaschefabrikation  (S.  514)  wichtigen  Kaliummagnesiumcarbo- 
nats,  K— CO,— Mg— 00a— H  +  4H,0.  Dieses  Salz  bildet  trikline,  in  Wasser 
und  selbst  in  verdünnten  Säuren  schwer  lösliche  Krystalle;  Ammonium  imd 
Hubidium  bilden  merkwürdiger  Weise  nicht  so  beständige  Magnesiumcarbonat- 
doppelsalze. 

Calciummagnesiumcarbonat,    CaMg(C08)s9    von    der    Con- Caioium- 

^..j_,.  magnedum- 

BUtUtlOn  ^  •    carbonat. 

Ca 

COg/^COs 

Mg 

36* 
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findet  sich  in  der  Natur  in  stampfen  RhomboSdem  krystalliairt  als 
Bitter spath  und  ist  der  wesentliche  Bestandtheil  der  unter  dem 
Namen  Dolomit  bekannten  Gesteinsart. 

Silicitun-  Siliciummagnesium,   SiMg,,   bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Quarz- 

magnesium.  ^^^^  ^^^  überschüssigem  Magnesium  und  dient  zur  Darstellung  vonSilicium- 

wasserstoflf  (S.  490). 
KieBeiBAures  Eieselsaures  Magnesium  bildet  mehrere  wichtige  Mineralien. 

Magnesium.  ^^^  diesen  siud  zu  nennen;  Olivin,  Mg2Si04;  Serpentin,  MgsSi^Oy 
-f-  2  H3O,  femer  Speckstein;  letzterer  findet  mannigfache  Anwendung 
als  Putz-  und  Polirpulver,  sowie  zur  Verfertigung  von  Gasbrennern; 
Meerschaum,  Talkschiefer,  Topfstein. 
Magnetia-  Maffuesium-Doppelsilicate  finden  sich  im  Mineralreiche  ziem- 

oate.  lieh  häufig.     Kieselsaures  Calcium-Magnesium  ist  in    Terschie- 

denen  Verhältnissen  der  wesentliche  Bestandtheil  der  Augite  und 
Hornblenden.     Auch  der  Asbest  gehört  hierher. 

Zink. 

Zeichen  Zn.    Atomgewicht  Zn  =  64,91.  Specifisches  Gewicht  7,0  bis  7,2. 
.Schmelzpunkt  420®,   Siedepunkt  etwa   950®.     Dampfdichte    2,36.     Molecular- 
ge wicht  Zn    =  64,91. 

vorkom-  Die  wichtigsten  Zinkerze  sind  Galmei  und  Zinkblende;  ausserdem 

winnung.  begleitet  das  Zink  das  Eisen,  z.  B.  in  den  westfälischen  Kiesen.  Aus 
den  abgerösteten  Kiesen,  die  durch  ihren  Zinkgehalt  an  sich  für  den 
Eisenhüttenbetrieb  unbrauchbar  sind,  wird  das  Zinkoxyd  nach  ver- 
schiedenen Methoden  extrahirt  und  so  als  Nebenproduct  eine  reine 
Chlorzinklösung  dargestellt,  die  nach  Abscheidung  aller  übrigen  Metalle 
(z.  B.  Thallium)  elektrolysirt  wird  (S.  293).  Als  Hauptproduct  wird 
das  Metall,  freilich  in  weniger  reinem  Zustande,  durch  den  ZinkhfLtten- 
betrieb  gewonnen,  der  im  Wesentlichen  in  einer  Destillation  seiner 
oxydhaltigen  Erze  (Galmei  und  geröstete  Zinkblende)  mit  Kohle  als 
Reductionsmittel  besteht.  Von  seiner  unangenehmsten  Verunreinigung, 
dem  Arsen,  kann  man  das  Zink  nahezu  yollständig  befreien,  indem 
man  in  das  geschmolzene  Metall  ein  Stück  wasserfreies  Ghlormagnesium 
taucht:  das  Arsen  verflüchtigt  sich  als  ChlorOr. 
Eigen-  Das  Zink  besitzt  eine  bläulichweisse  Farbe    und  yoUkommenen 

Metallglanz,  hat  ein  grossblätterig -krystallinisches  Gefflge,  und  ist  in 
gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  spröde;  wird  es  über  100®  erhitzt, 
so  wird  es  völlig  geschmeidig,  so  dass  es  sich  zu  Blechen  auswalzen 
und  zu  Drähten  ausziehen  lässt.  Bei  200®  aber  wird  es  wieder  so 
spröde,  dass  es  sich  pulvern  lässt.  Bis  auf  420*  erhitzt,  schmilzt  es 
und  in  heller  Rothglühhitze  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  ist  also 
destiUirbar.  An  der  Luft  verliert  es  seinen  Metallglanz  und  wird  grau, 
indem  es  sich  oberflächlich  oxydirt.  Unter  Zutritt  der  Luft  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  verbrennt  es  mit  weissem  Lichte  zu  Zinkoxyd.     Bei 
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gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  das  Wasser  nicht,  wohl  aber  in 
höherer,  sehr  leicht  bei  Gegenwart  von  Säuren,  in  denen  es  sich  auf- 
löst. Auch  in  heisser  Kalilauge  ist  es  unter  Wasserstoffgasentwickelung 
löslich,  namentlich  bei  Gregenwart  Yon  Eisen. 

Das  Zink  findet  als  Zinkblech  eine  ausgedehnte  und  vielseitige  Yer-  Verwen- 
wendung,  auch  als  Schiffsbeschlag ;  femer  dient  es  für  den  Kunstguss,  zur  ^^'*^' 
Bleientsilberung  nach  Parkes,  für  elektrische  Batterien  und  zur  HersteOnng 
▼on  Legirangen  (Messing,  Muntzmetall,  Bothguss,  Eupfermünzlegirung).  Der 
bei  der  Destillation  des  Zinks  abfallende  Zinkstaub  dient  als  Anstrichfarbe 
(namentlich  zum  Schutze  des  Eisens)  und  als  energisches  Beductionsmittel 
(Darstellung  von  Benzidin,  Indigoküpe). 

Geschichtliches.    Der  Galmei  war  schon  den  Griechen,  als  zur  Be-  GeBchioht- 
reitmig  des  Hessings  dienend,  bekannt.    Das  erste  metallische  Zink  scheint  ^^  ^* 
aus  dem  Oriente  nach  Europa  gekommen  zu  sein.    In  Europa  wird  es  erst 
seit  dem  achtzehnten  Jahrhundert  dargestellt. 

Das  Zinkoxyd,  ZnO  =  80,79,  ist  ein  Bestandtheil  des  Roth-  zinkoryd. 
Zinkerzes  und  findet  sich  zuweilen  im  Mauerwerk  der  Hohöfen  in 
blassgelben,  glänzenden  Erystallen.  Man  stellt  es  durch  Erhitzen  des 
Metalles  an  der  Luft  dar.  Das  durch  Verbrennen  des  Zinks  auf  diese 
Weise  erhaltene  Oxyd  hiess  früher  Lana  phüosqphica,  seiner  woUigen 
Beschaffenheit  wegen;  in  der  Pharmacie  wird  es  Flores  Zinci  genannt. 
Es  bildet  ein  neutrales,  in  der  Kälte  weisses,  in  der  Hitze  gelbes,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  als  Zinkweiss  zu  Oelfarben- 
anstrichen  verwendet  wird.  Das  Zinkoxyd  ist  durch  Kohle,  nicht  aber 
durch  Wasserstoff  reducirbar;  es  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren. 
Das  Zinkhydroxyd,  Zn(0H)3,  erhält  man  durch  Fällung  eines  Zink-  zink- 
salzes  durch  wenig  Kalilauge  als  gallertartigen  weissen  Niederschlag, 
der  sich  in  überschüssiger  Kalilauge  wieder  löst;  es  verhält  sich  in 
dieser  Beziehung  ähnlich  der  Thonerde. 

Das   Schwefelzink  findet  sich  in  der  Natur  als  Zinkblende.  Schwefel- 
Dieses  Mineral,  welches  sich  meist  auf  Erzgängen  und  Lagerstätten  in  Zinkblende. 
älteren  Gebirgsmassen,  von  Eisenkies,  Kupferkies,  Bleiglanz,  Quarz  und 
Kalkspath  begleitet  vorfindet,  bildet  meist  Aggregate  wohlausgebildeter 
Krystalle  des  tesseralen  Systems,  die  entweder  blassgelb  und  durch- 
sichtig, meist  aber  roth,  braun  bis  schwarz  gefärbt  sind.     Auch  ein  in 
hexagonalen  Krystallen  auftretendes  Schwefelzink  wurde  als  Mineral 
aufgefunden  und  Würtzit  genannt.    Die  Zinkblende  oxydirt  sich  beim  Wttrtsit 
Erhitzen   an   der  Luft  nur  langsam   und   ist   in  Salpetersäure    unter 
Schwefelabsatz  löslich.     Hexagonal  krystallisirtes   Schwefelzink  erhält 
man  künstlich  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Theile  von  schwefel- 
saurem Zink,  Flussspath  und  Schwefelbaryum.     Aus  neutralen,  essig- 
sauren oder  ammoniakaüschen  Zinksalzlösungen  fällt  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  das  Schwefelzink  als  weissen,  in  Mineralsäuren 
unter  Schwefelwasserstoffentwickelung  löslichen  Niederschlag. 

Ein  Gemenge  von  Schwefelzink  mit  Baryumsulfat  wird  technisch  durch  Lithopone. 
Fällen  von  SchwefelbaryumlÖsungen  mit  Zinksulfat  dargestellt  und  kommt 
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Zink. 


ZinkBul&t. 


Ghlorzink. 


Jodsink. 


Galmei. 


in  grossen  Mengen  unter  dem  Namen  Lithopone  als  Anstrichfarbe  in  den 
Handel. 

Das  Zinksnlfat,  ZnS04  -|-  7HsO,  technisch  durch  Hosten  und 
Auslaugen  yon  Zinkblende  erhalten,  bildet  grosse,  durchsichtige,  glas- 


BasiBch- 
kohlen- 
saures  Zink. 


Zinkglat. 


Fig.  253. 


"P/P> 


•P 


glänzende  Erystalle  des  rhombischen  Systems,  yon  der 

Form    des  Bittersalzes,    welche   beim   Erhitzen    das 

Erystallwasser  verlieren,  bei  einer  Temperatur  von 

wenig  mehr  wie  100^  schon  6  Molecüle,  bei  höherer 

Temperatur  auch  das  letzte.    Das  Salz  schmüzt  beim 

raschen  Erhitzen  in   seinem  ErystaUwasser  und  ist 

in  Wasser  leicht  löslich.     Lässt  man  es  aus  dieser 

^  ,       ■  .^      Lösung  bei    +  30®  krystallisiren ,  so  hält  es  dann 

^^^^<X".  Rx-^       6  Molecüle  Krystallwasser.    Mit  Alkalisulfaten  bildet 

/\^  es  gut  krystallisirende  Doppelsalze,  die  dem  Schönit 

(S.  562)  analog  zusammengesetzt  sind. 

Das  Ghlorzink,  ZnCl^,  bildet  in  wasserfreiem  Zustande  eine 
weisse,  leicht  schmelzbare  Masse;  es  ist  in  starker  Glühhitze  flüchtig 
und  sublimirbar.  An  der  Luft  zerfliesst  es  und  löst  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser  auf.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  brennend 
und  ekelerregend,  und  wirkt  im  concentrirten  Zustande  ätzend.  Auch 
in  Alkohol  ist  es  löslich.  Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt  es 
nur  schwierig  mit  Krystallwasser.  Es  findet  zum  Imprägniren  Yon 
Holzschwellen  sowie  zum  Läutern  von  Oel  Anwendung  und  dient  im 
Laboratorium  als  wirksames  Gondensationsmittel  bei  der  organischen 
Synthese.  Es  absorbirt  unter  Erhitzung  grosse  Massen  von  Ammoniak- 
gas;  das  so  entstehende  Ghlorzinkammoniak  dient  als  Ammoniak- 
überträger, z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Auramins. 

Jodzink,  ZnJ„  bildet  eine  farblose,  leicbt  schmelzbare  Masse,  beim 
Erhitzen  in  wohlausgebildeten  schönen,  nadeiförmigen  Krystallen  sublimirend, 
in  Wasser  leicht  löslich,  selbst  zerfliesslich  und  aus  der  wässerigen  Lösung 
in  Octaedem  anschiessend.  Es  entsteht  leicht  bei  der  Einwirkung  beider 
Stoffe  auf  einander  in  der  Wärme.  In  wässeriger  Lösung  erhält  man  es  beim 
Vermischen  von  Jod,  Zink  und  Wasser,  bis  zur  Entfärbung  der  Flüssigkeit 
Die  wässerige  Lösung  schmeckt  schwach  säuerlich. 

Zinkcarbonat,  ZnCOs,  bildet  eines  der  wichtigsten  Zinkerze: 
den  Zinkspath  oder  Galmei.  Dieses  Mineral  kommt  entweder  derb, 
oder  in  glasglänzenden,  weissen,  oder  weissgrauen  Bhomboedem  kry- 
stallisirt vor.  Künstlich  erhält  man  kohlensaures  Zink  durch  Fällung 
eines  Zinksalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  als  weissen  Niederschlag, 
der  aber  kein  reines  neutrales  kohlensaures  Zink,  sondern  basisch 
kohlensaures  Zink  ist,  von  wechselnder  Zusammensetzung.  Ein 
basisches  Zinkcarbonat  der  Formel  CO.,Zn,  2Zn(OH)2  +  HjO 
kommt  als  Mineral  unter  dem  Namen  Zinkblüthe  vor. 

Kieselsaures  Zink  kommt  im  Mineralreiche  als  Zinkglas  oder 
Kieselzinkspath,  ausserdem  als  Willemit  vor  (vgL  S.  556). 
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C  a  d  m  i  u  m. 

Zeichen  Cd.  Atomgewiclit  Cd  =  111,08.  Specifisches  Gewicht  8,6. 
Schmelzpunkt  320^  Siedepunkt  770^.  Dampfdichte  3^9.  Moleculargewicht 
Cd  =  111,08. 

Cadminin  ist  ein  seltenes  Metall,  welches  sich  in  Form  seines  vorkom- 
Oxydes  als  Begleiter  der  Zinkerze  (Schlesien,  Derbyshire),  femer  als  Gewinnong. 
Schwefelcadminm  in  vielen  Zinkblenden,  aber  auch  als  selbständiges 
Mineral  vorfindet.  Das  metallische  Gadmium  wird  als  Nebenprodnct 
bei  dem  Zinkhüttenbetriebe  gewonnen;  man  erhält  es  ans  den  schlesi- 
schen  Zinkblnmen  durch  Destillation  mit  Kohle,  oder  gewinnt  es  aus  den 
ersten  Portionen  des  fractionirt  destillirten  Zinks. 

Die  Eigenschaften  des  Cadmiums  sind  denen  des  Zinks  so  ähnlich,  ^^^: 
dass  es  genügen  wird,  nur  die   unterscheidenden  Merkmale   hervor- 
zuheben. 

Das  Gadmium  ist  schwerer  wie  Zink,  reiner  weiss,  auch  in  der 
Kälte  vollkommen  geschmeidig,  leichter  schmelzbar  und  destillirbar 
als  Zink.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  braunem  Oxyd.  Ohne 
Erwärmung  oxydirt  es  sich  an  der  Luft  nicht  merklicL 

Eine  Legirung  von  Cadmium  mit  Quecksilber  hat  in  der  Zahnheil-  Legirangen. 
künde  zum  Flombiren  der  Zähne  Anwendung    gefunden.     Legirungen  von 
2  kg  Cadmium,   1  kg  Blei  und  4  kg  Zinn  (Wo od' sehe  Legirung)   sind  sehr 
leicht  schmelzbar. 

Das  Cadmium  wurde   gleichzeitig   1818    von    Strom ey er    und  Her-  Oeschicht- 
mann  entdeckt.    Von  ersterem  wurden  seine  chemischen  Yerhältnisse  ge-    ^^'' 
nauer  studirt. 

Gadmiumoxyd,  GdO,  ist  ein  braunes,  unschmelzbares  und  f euer-  Cadmium- 
beständiges  Pulver,  sein  Hydroxyd,  Gd(OH)j,  ist  weiss,  in  Säuren  °^  ' 
leicht  löslich. 

Schwefelcadminm,  CdS,  kommt  im  Mineralreiche  als  Gree-  Schwefei- 
nockit  vor,  ein  sehr  seltenes  Mineral,  welches  hexagonale,  durchsichtige«  Oreenockit. 
diamantglänzende,  gelb-  bis  orangerothe  Krystalle  bildet,  die  doppelte 
Strahlenbrechung  zeigen.  Seine  Hauptfundorte  sind  Bishopton  und 
Kilpatrik  in  Schottland.  Künstlich  erhält  man  Oreenockit  in  hexa- 
gonalen  Prismen  durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemenges  gleicher 
Theile  von  schwefelsaurem  Gadmium,  Flussspath  und  Schwefelbaryum. 
Durch  Fällung  einer  Cadmiumsalzauflösung  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Trocknen  des  erhaltenen  Niederschlages  dargestellt,  stellt  es  eine 
sattgelbe,  in  der  Malerei  angewendete  sehr  haltbare  Farbe  dar. 

Das  in  der  Augenheilkunde  angewandte  Gadmiumsulfat,3CdS04  Oadmium- 
+  SHjO,  ist  wesentlich  anders  zusammengesetzt  als  Bittersalz  und  '""'**' 
Zinkvitriol  und  krystallisirt  leicht  in  grossen  Krystallen.     Es  ist  iso- 
morph mit  dem  Didym-  und  Yttriumsulfat. 
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Vorkom- 


Gtowixmiing. 


PhysikaU- 
sche  Eigen- 
Schäften. 


Quecksilber. 

Synonyma:  Xvtog  agyvQog  (chytos  argyros,  griech.);  argmtum  ri- 
4mm,  HydrargyrwmQaJt);  vif -urgent,  mercure  (franz.);  quid^ver,  mer* 

cury  (engl). 


vum 


Zeichen  Hg.  Atomgewicht  Hg  .=  198,5.  Specifisches  Gewicht  13,59S 
bei  0*.  Schmelzpunkt  —  39,4',  Biedepmikt  +  357V4*.  Dampfdichte  6,i»8. 
Molecolargewicht  Hg  =  198,5. 

Gediegenes  Quecksilber  kommt  in  der  Natnr  als  sogenanntes 
Jangfernqnecksilber  nur  spärlich  yor,  gewöhnlich  in  Tropfen  nnd 
eingesprengt,  anch  in  Dmsenräomen  anderer  Quecksilbererze,  im  Thon- 
schiefer  nnd  Kohlensandstein.  Von  den  Quecksilbererzen  ist  das  ge- 
wöhnlichste der  Zinnober.  Die  bekanntesten  Qnecksilberbergwerke 
sind  die  bei  Idria  in  Erain  nnd  bei  Almaden  in  Spanien;  in  neuerer 
Zeit  sind  aber  auch  in  Calif  ornien  und  im  Kaukasus  reiche  Queck- 
silberminen entdeckt. 

Das  zur  Ausbringung  des  Quecksilbers  im  Quecksilberhütten  bethebe 
hauptsächlich  angewendete  Quecksilbererz  ist  der  Zinnober.  Dieser  wird  in 
Flammenöfen  erhitzt,  die  mit  einer  Reihe  von  Yerdichtungskammem  in  Ter* 
bindung  sind.  Der  Schwefel  des  Zinnobers  verbrennt  dabei  zu  Schwefel- 
diozyd ;  das  Quecksilber  verdichtet  sich  in  den  Kammern.  Auch  durch  Destills- 
tion  von  Zinnober  mit  Kalk  oder  Eisen  in  eisernen  Betorten  wird  es  gewonnen. 
Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Quecksilber  ist  aber  nicht 
rein,  sondern  enthält  geringe  Mengen  fremder  Metalle,  namentlich  Blei,  Zinn 
undWismuth.  Vollkommen  reines  Quecksilber  erhält  man  durch  Destillation 
von  chemisch  reinem  Schwefelquecksilber  mit  Eisenfeilspänen,  und  das 
käufliche  reinigt  man,  indem  man  es  durch  Leder  presst  und  hierauf  destil- 
lirt,  oder  indem  man  es  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  massiger  Wärme 
behandelt,  wobei  sich  die  fremden  Metalle  oxydiren  und  auflösen,  aber  frei- 
lich auch  ein  Theil  des  Quecksilbers  selbst,  der  sonach  verloren  geht.  Ber 
grösste  Theil  bleibt  aber  ungelöst  und  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  von 
der  anhängenden  Salpetersäure  befreit. 

Das  Quecksilber  stellt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  sehr  be- 
wegliche Flüssigkeit  dar.  Seine  Farbe  ist  silberweiss,  es  besitzt  eben 
ausgezeichneten  Metallglanz  und  ist  IB^/^mal  schwerer  wie  Wasser. 
Beines  Quecksilber  fliesst  über  glatte  Flächen  in  runden  Tropfen,  wenn 
es  aber  fremde  Metalle  enthält,  so  bildet  es  beim  Fliessen  einen  so- 
genannten Schweif,  d.  h.  es  bildet  längliche,  thränenartige  Tröpfchen, 
und  lässt  auf  Glas  und  Porcellan  eine  graue  Haut.  Beines  Quecksilber 
yerändert  femer  beim  Schütteln  mit  Luft  seine  Oberfläche  nicht,  un- 
reines dagegen  bedeckt  sich  dabei  ebenfalls  mit  einer  grauen  Haut 

Das  Quecksilber  verdunstet  an  der  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur merklich,  noch  rascher  mit  Wasserdämpfen;  wird  es  erhitzt,  so  ver- 
wandelt es  sich  in  ein  farbloses  Gas.  Es  lässt  sich  demnach  destilliren.  Es 
ist  für  den  Arzt  ganz  besonders  wichtig,  zu  wissen,  dass  Quecksilber  sich 
schon  bei    gewöhnlicher  Temperatur  merklich  verflüchtigt,  da  die 


Digiti 


izedby  Google 


Quecksilber.  569 

Quecksilberdämpfe  für  die  Gesundheit  sehr  nachtheilig  sind  und 
sich  hieraus  die  Yergiftungserscheinungen  bei  Barometermachem,  Spiegel- 
belegem,  Quecksilberminenarbeitem  erklären,  die  den  Quecksilberdämpfen 
sehr  ausgesetzt  sind.  Bei  einer  Temperatur  von  —  40^  gefriert  das  Queck- 
silber und  stellt  dann  ein  dehnbares,  geschmeidiges,  mit  dem  Hammer  leicht 
platt  zu  schlagendes  Metall  dar.    Es  krystallisirt  regulär  (Figur  206,  S.  473). 

Reines  Quecksilber  hält  sich  an  der  Luft  unverändert,  wird  es  Chemische 
aber  in  Berührung  damit  längere  Zeit  erhitzt,  so  bedeckt  es  sich  all-  «chaften. 
mählich  mit  rothen  Erystallen  von  Quecksilberoxyd.    Von  Salpetersäure 
wird  es  auch  schon  in  der  Kälte,  indem  es  sich  oxydirt,  gelöst,  ebenso 
Ton  heisser  Schwefelsäure ;  von  Chlorwasserstoff  säure  aber  und  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Wird  Quecksilber  in  irgend  einer  Form  vom  Körper  resorbirt,  so  Physigogi- 
ruft  es  schwere  Ywgiftungserscheinungen  hervor,  welche  sich  durch  ichaften. 
Speichelfluss  und  einen  metallischen  Geschmack  im  Munde  anzukündigen 
pflegen,  worauf  Erkrankungen  des  Zahnfleisches  und  der  Ejiochen,  aber 
auch  solche  der  Lunge,  Leber,  Niere  und  des  Nervensystems  folgen 
können.  Das  metallische  Quecksilber  ist  verhältnismässig  harmlos, 
verglichen  mit  den  löslichen  Quecksilberverbindungen,  weil  es  nur  sehr 
schwer  resorbirt  wird,  falls  es  sich  nicht  in  sehr  feiner  Vertheilung 
befindet;  in  Folge  dessen  können  sehr  grosse  Mengen  flüssigen  Queck- 
silbers ohne  erheblichen  Schaden  eingenommen  werden.  Sehr  gefährlich 
sind  aber  bereits  die  Dämpfe  des  Quecksilbers,  und  mit  Kecht  hat  man 
daher  die  Darstellung  der  Quecksilberspiegel  durch  sanitäre  Vor- 
schriften derartig  erschwert,  dass  diese  Industrie  in  Deutschland  so 
gut  wie  vollständig  verschwunden  ist.  Die  Empfindlichkeit  gegen 
Quecksilber  ist  übrigens  individuell  ausserordentlich  verschieden,  was 
bei  der  sehr  vielseitigen  medicinischen  Verwendung  der  Quecksilber- 
präparate wohl  zu  beachten  ist. 

Wegen  der  Gleichförmigkeit  seiner  Ausdehnung  beim  Erwärmen  wird  Anwendun- 
das  Quecksilber  zu  Thermometern  gebraucht  (8.  33).  Ebenso  dient  es  bei  ^^' 
vielen  anderen  physikalischen  Instrumenten  (Barometer,  Quecksilberluft- 
pumpe) und  es  ist  daher  wichtig,  seine  physikalischen  Eigenschaften  mit 
grosser  Genauigkeit  zu  kennen.  Die  Ausdehnung  des  Quecksilbers  von 
0  bis  100®  beträgt  nach  Thiesen,  Scheel  und  Seil  0,018  245  seines 
Volumens  und  der  Gang  dieser  Ausdehnung  zwischen  0  und  100^  wird  wieder- 
gegeben durch  die  Formel: 

0.018161  ^  +  0,000078  (^)'. 

in  welcher  r  die  Temperatur,  gemessen  an  einem  Wasserstoffthermometer, 
bedeutet.  Der  "Widerstand,  welchen  ein  Quecksilberfaden  von  1  m  Länge 
und  1  qmm  Querschnitt  dem  Durchgange  des  Stromes  entgegengesetzt,  wurde 
früher  als  elektrische  Haasseinheit  (Siemens' sehe  Widerstandseinheit)  be- 
nutzt; bei  0®  gemessen,  deckt  sie  sich  annähernd  mit  der  jetzt  üblichen  Ein- 
heit, dem  Ohm  (1  Ohm  =  1,063  Siemens-Einheiten).  Beim  Abkühlen  nimmt 
nach  De  war  und  Fleming  der  Leitungswiderstand  des  Quecksilbers  sehr 
stark    ab;    beim    absoluten    KuUpunkte    wird    derselbe   wahrscheinlich   yer- 
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schwinden.     Beim  TJeloergange  aus  dem  flüssigen  in   den  festen  Aggregat- 
zustand nimmt  die  Leitfähigkeit  stark  zu. 

Wird  Quecksilber  stark  und  anhaltend  mit  Wasser  geschüttelt,  oder 
wird  es  innig  mit  Fett  verrieben ,  so  wird  es  in  ein  feines,  graues  PolTer 
verwandelt  Eine  solche  Fettsalbe  {Unguentum  cinereum)  findet  ausgedehnte 
medlcinische  Verwendung  gegen  thierische  Hautparasiten  und  als  8|iecificom 
gegen  Lues. 

Das  Quecksilber  legirt  sich  sehr  leicht  mit  den  meisten  Metallen; 
man  nennt  die  Quecksilberlegirangen  Amalgame. 

Das  Natrium  yerbindet  sich  mit  Quecksilber  (mit  grösserer  Heftig- 
keit als  das  Kalium)  unter  Feuererscheinung  zu  einem  Amalgam,  welches 
bereits  bei  1  Procent  Natrium  dickflüssig,  bei  2  Procent  Natriumgehalt 
hart  und  fest  ist.  Verbindungen  der  Zusammensetzung  Hg^Na  und 
HgNa3  sind  krystallisirt  erhalten  worden.  Man  yerwendet  das  Nä- 
triumamalgam  in  den  Goldwäschereien  als  Zusatz  zum  Quecksilber  und 
in  der  organischen  Chemie  als  kräftiges  ReductionsmitteL  Für  letztere 
Verwendung  bereitet  man  zweckmässig  ein  möglichst  hochprocentigeB 
Amalgam. 

3  kg  Quecksilber  werden  in  einem  eisernen  Topfe  mit  Deckel  auf  einem 
Berliner  Brenner  (Figur  220,  S.  482)  unter  dem  Abzüge  stark  erhitzt  und 
800  g  Natrium  in  Stücken  von  etwa  5  g  rasch  hinter  einander  eingetragen. 
Die  Beaction  muss  beim  jedesmaligen  Einwerfen  von  Natrium  unter  Feuer- 
erscheinung  sofort  eintreten;  sollte  das  gegen  Ende  der  Operation  nicht  mehr 
der  Fall  sein,  so  verstärkt  man  die  Hitze  und  rührt  mit  einem  Eisenstabe 
um.  Nach  vollendetem  Eintragen  giesst  man  das  Amalgam  auf  ein  Eisenblech 
aus,  zerschlägt  es  in  Stücke  und  füllt  es  noch  warm  in  ein  dickwandiges, 
gut  Bchliessendes  Gefass  ein. 

Eupferamalgam  ist  eine  plastische  Masse,  die  you  Zahnärzten 
zum  Plombiren  der  Zähne  angewendet  wird;  dasselbe  gilt  Ton  Cad- 
miumamalgam  (S.  568).  Die  Spiegelfolie,  d.  h.  die  Masse,  die 
man  früher  zum  Belegen  der  Spiegel  anwendete,  ist  ein  Zinnamalgam. 
Ein  Silberamalgam  kommt  im  Mineralreiche  als  ein  seltenes  Silber- 
erz vor. 

Das  Quecksilber  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt;  der  Zinnober 
wurde  schon  von  den  Alten  als  Farbe  angewendet.  Von  den  übrigen  Ver- 
bindungen des  Quecksilbers  sind  Sublimat  und  Calomel  die  am  längsten  ge- 
kannten. ParacelsuB  (1493  bis  1541)  machte  sehr  kühne  Guren  mit  Queck- 
silberpräparaten und  führte  diese  so  dauernd  in  den  Arzneischatz  ein. 

Quecksilberoxydul,  Hg^O,  bildet  ein  schwarzes,  geschmack- 
und  geruchloses  Pulver,  welches  am  Lichte  sich  rasch  verändert,  indem 
es  in  metallisches  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd  zerfällt: 

HgjO     =     Hg  +  HgO. 

Auch  durch  gelindes  Erwärmen,  oder  durch  Reiben  in  einem 
Mörser  erfolgt  diese  Zerlegung.  Man  erhält  es  durch  Fällung  eines 
Quecksilberoxydulsalzes  mit  Kalilauge,  Auswaschen  und  Trocknen  des 
erhaltenen  Niederschlages,  bei  möglichst  abgehaltenem  Lichte. 
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Quecksilberoxyd,  HgO  =  214,4,  wird  durch  längeres  Erhitzen  Quecksüber- 
cles  Quecksilbers  bei  Luftzutritt  eTlialien{Mercuriuspraecipitatusperse)',  °*^  ' 
<iie  günstigste  Temperatur  zur  Vereinigung  von  Quecksilber  mit  Sauer- 
stoff liegt  oberhalb  seines  Siedepunktes,  bei  450^.  Auch  durch  Erhitzen 
^on  Mercuronitrat  erhält  man  das  rothe  Oxyd.  Durch  Fällung  aus 
•einem  Quecksilberoxydsalz  dargestellt  ist  das  Quecksilberoxyd  dagegen 
ein  gelbes  Pulver.  Beim  Erhitzen  wird  es  dunkelroth  und  zerfällt  beim 
Olühen  geradeauf  in  Sauerstoff  und  metallisches  Quecksilber.  Hierauf 
^^ündet  sich  seine  Anwendung  zur  Darstellung  reinen  Sauerstoffgases. 
Auch  durch  das  Sonnenlicht  wird  es  theilweise  zersetzt,  indem  es  sich 
<iabei  schwarz  färbt.  Viele  reducirende  Agentien  entziehen  dem  Queck- 
süberoxyd  seinen  Sauerstoff  ganz  oder  zum  Theil,  zuweilen  unter 
Explosion.  In  der  älteren  Medicin  fand  es  unter  d&m  "N&men  Mercurius 
praecipiiatm  ruber  Anwendung. 

Eine  amalgamartige  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Waiwerstoff  ist  2J®^**^^®'_ 
noch  sehr  ungenügend  untersucht;  Hydrozyde  des  Quecksilbers  sind  bei  ge-  gtofr. 
wohnlicher  Temperatur  nicht  beständig.    Bei  —  40*  hat  man   aus  alkoholi- 
scher Mercuronitratlösung  mit  alkoholischem  Kali  einen  gelben  Kiederscblag 
«rhalten,  der  vermuthlich  Quecksilberhydrozydul,  Hg  OH,  ist. 

Ein  Btickstoffnitrid,  HgsNs,  erhält  man  als  sehr  explosives  roth-  Stiok8to£f- 
l)raunes  Pulver  beim  Erhitzen  von  Quecksilberozyd  im  Ammoniakgasstrome  ^^^  * 
auf  100^  Das  Mercurosalz  der  Stickwasserstoff  säure,  HgNsi  ist  ein 
«alomelartiges,  schwerlösliches,  weisses  Salz.  Das  Mercurisalz  der  isounter- 
salpetrigen  Säure  ist  ganz  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten  Mineral- 
säuren  (S.  199);  es  fallt  durch  Mercurinitrat  aus  den  Lösungen  der  freien 
Säure  als  schleimiger  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  gelb  färbt  und 
beim  Beiben  verpufft. 

Mit  Salpetersäure  hildet  das  metallische  Quecksilber  zunächst  das 
Salz  des  einwerthigen  Quecksilbers,  Mercuronitrat,  HgNOa;  erst  bei 
der  Einwirkung  überschüssiger  concentrirter  Salpetersäure  oxydirt  sich 
dieses  zu  Mercurinitrat,  Hg  (N  03)3. 

Mercuronitrat  (salpetersaures   Quecksilberoxydul),  Saipetar- 
SHgNOs  +  H2O,  bildet  grosse,  wasserhelle,  durchsichtige,  rhombische  Quecktiiber- 
Tafeln,  in  Wasser  löslich;   zerfällt  mit  viel  Wasser,  indem  nur  ein  °^^^^^' 
Theil  des  Quecksilbers  gelöst  bleibt,  und  gelbe,  anomale,  basische 
Salze  von  sehr  wechvelnder  Zusammensetzung  niederfallen. 

Mercurinitrat  (salpetersaures  Quecksilberoxyd),  Hg(N03)2  Saipeter- 
-|-  4HaO,  wird  durch  Auflösen  von  Quecksilber  in  überschüssiger  con-  Queckaüber- 
centrirter  Salpetersäure  und  Abkühlen  der  concentrirten  Lösung   auf  °*^** 
—  15®  in  grossen,  farblosen  rhombischen  Kry stallen  erhalten;  es  geht 
sehr  leicht  in  basische  Salze  über. 

Das  Quecksilber  bildet  nur  ein  Sulfid,  das  Mercurisulfid,  HgS,  Schwefei- 
welches  in  einer  schwarzen  und  in  einer  rothen  krystallisirten  Modi- 
fication  erhalten  werden  kann. 
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In  der  schwarzen  amorphen  Modiflcation  erhält  man  es  durch  Za- 
gammenreiben oder  Erhitzen  von  Bchwefel  mit  Qnecksilbfer  {Aethiops  mine- 
rälis),  femer  durch  Fällung  einer  Quecksüberoxydlösung  mit  überschüssigem 
Schwefelwasserstoffgas. 

In  der  rothen  Modiflcation  bildet  es  den  Zinnober.  Der  Zinnober  ist 
das  wichtigste  und  am  häufigsten  vorkommende  Quecksilbererz.  £r  bfldet 
derbe,  körnige,  schwere  Massen  von  dunkelrother  Farbe,  oder  mehr  oder 
weniger  ausgebildete  Krystalle  des  hezagonalen  Systems.  Künstlich  dar- 
gestellt, bildet  er  faserig -krystallinische  dtmkelrothe  Massen,  die  zerrieben 
ein  prächtig  rothes  Pulver  geben. 

Bei  Luftzutritt  erhitzt,  yerbrennt  das  Queckflilbersulfid  mit  blauer 
Flamme,  indem  Schwefeldioxyd  entweicht  und  das  frei  werdende  Queck- 
silber sich  verflüchtigt.  Durch  Wasserstoff,  Kohle  und  viele  Metalle, 
wie  Eisen,  wird  es  zersetzt,  von  Säuren  wird  es  nicht  angegriffen,  von 
Königswasser  dagegen  leicht  aufgelöst. 

Eine  Verbindung  des  Quecksilbersulflds  mit  Selenquecksilber  findet  sich 
in  der  Natur  als  ein  sehr  seltenes  Quecksilbererz:  das  Selenquecksilber» 
dessen  Formel  4HgS -|- HgSe  zu  sein  scheint.  Es' bildet  grauschwarze, 
metallglänzende,  derbe  Massen  (Mexico). 

Mit  der  Schwefelsäure  bildet  das  Quecksilber  Salze,  welche  sich 
von  den  übrigen  Quecksüberverbindungen  durch  eine  verhältnismässig 
hohe  Glühbeständigkeit  unterscheiden;  das  Mercurosulfat,  HgsSOi, 
bildet  sich  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  beim  Lösen  von 
metallischem  Quecksilber  in  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure,  das 
Mercurisulfat,  HgS04,  beim  Abrauchen  dieser  Lösung. 

Ein  basisches,  in  der  Pharmacie  unter  dem  Namen  Turpeikum  minerale 
bekanntes,  früher  als  Heilmittel  angewandtes,  schwefelsaures  Salz  wird  durch 
Behandlung  des  neutralen  schwefelsauren  Quecksilberoxyds  mit  viel  Wasser 
als  lebhaft  citronengelbes ,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  erhalten.  Dieselbe 
Verbindung  erhält  man  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberozyd  mit  schwefelsaurem  Natrium  in  der  Hitze.  Seine  empirisclie 
Foi-mel  ist  HgsSOe;  es  kann  betrachtet  werden  als  die  Verbindung: 

so.<g:g:8>H« . 

Das  Quecksilberchlorür  (Mercurochlorid,  Calomel, Hydrargyrur» 
muriaticum  mite),  HgCl  =  233,7,  kommt  als  seltenes  Mineral,  Queck- 
silberhornerz,  in  der  Natur  vor. 

Quecksilberchlorür  kann  auf  verschiedene  Weise  bereitet  werden.  In 
der  Pharmacie  unterscheidet  man  die  Darstellung  desselben  auf  nassem  uod 
auf  trockenem  Wege,  a)  Auf  nassem  Wege  erhält  man  es  durch  Fällang 
einer  Auflösung  von  Mercuronitrat  mit  Kochsalzlösung  und  gutes  Aus- 
waschen des  erhaltenen  Niederschlages,  der  getrocknet  ein  schweres,  sehr 
feines  gelblichweisses  Palver  darstellt: 

HgNOs  +  NaCl    =    NaNOg  +  HgCl  . 

Das  auf  diesem  Wege  dargestellte  Präparat  übt  erfahrungsgemäss  eine 
viel  heftigere  arzneiliche  Wirkung  aus,  wie  das  auf  trockenem  Wege  be- 
reitete, wovon  der  Grund  in  seiner  feinen  Vertheilung  und  der  dadurch 
bedingten   rascheren   und   reichlicheren  Umwandlung  in   Quecksilberchlorid 
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zu  Buchen  sein  dürfte,  b)  Auf  trockenem  Wege  erhält  man  Calomel  durch 
SabL'mation  eines  innigen  Gemisches  von  Quecksilberchlorid  und  metallischem 
Quecksilber  und  sorgfältiges  Auswaschen  des  sublimirten,  faserig  krystalli- 
nischen  oder  krystallisirten  Chlorürs,  nachdem  es  vorher  fein  gepulvert 
worden,  mit  Wasser,  um  sämmtliches  etwa  noch  beigemengt«  Quecksilber- 
chlorid zu  entfernen.  Das  auf  dem  Wege  der  Sublimation  bereitete  wirkt 
milder,  als  das  auf  nassem  Wege  bereitete. 

Auch  auf  nassem  Wege  kann  man  Calomel  krystallisirt  erhalten,  in- 
dem man  durch  eine  Auflösung  von  Quecksilberchlorid,  die  bis  auf  -f~  ^^ 
bis  60®  erwärmt'  ist,  Schwefeldiozydgas  leitet: 

2HgCl,  +  80,  +  2H,0    =    2HC1  +  2Hg01  +  HjSO^  . 

Quecksilbercblorür  bildet  entweder  (durch  Sublimation  dargestellt) 
eine  schwere,  glänzendweisse ,  faserig -krystalliniBche,  durchscheinende 
Masse,  Erystalle  des  tetragonalen  Systems,  oder  (durch  Fällung  er- 
halten), ein  schweres,  gelblichweisses  Polyer.  Das  Quecksilbercblorür 
ist  in  der  Hitze  ohne  Zersetzung  flüchtig,  kann  daher  snblimirt  werden. 
Das  Volumgewicht  seines  Dampfes  entspricht  der  Formel  Hg  Gl;  die 
Schreibweise  Hg2Cl2  ist  durchaus  unbegründet  und  verwerflicL  Am 
Lichte  färbt  es  sich  gelbbraun  bis  schwarzbraun,  ist  geschmack-  und 
geruchlos,  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich.  Durch  reducirende  Agentien 
wird  es  im  Allgemeinen  leicht  zu  Metall  reducirt 

Beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure  zerfällt  es  in  Quecksilberchlorid 
und  metallisches  Quecksilber.  Auch  Chlorkalium,  Chlomatrium  und  Chlor- 
ammonium wirken  in  wässeriger  Lösung  auf  Quecksilbercblorür  derart  ein, 
dass  Quecksilberchlorid  entsteht,  welches  sich  mit  den  angewendeten  Chlor- 
metallen zu  löslichen  Doppelchloriden  vereinigt,  ein  Umstand,  der  in  ärzt- 
licher Beziehung  von  Wichtigkeit  ist,  da  das  Quecksilberchlorid  und  seine 
Verbindungen  sehr  heftige  Gifte  sind,  und  daher  neben  Calomel  niemals 
eines  der  genannten  Chlormetalle  und  namentlich  nicht  Salmiak  verordnet 
werden  sollte.  Zwar  ist  die  Einwirkung  der  Chlormetalle  der  Alkalien  auf 
Calomel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  höchst  geringfügige,  aber  inner- 
halb des  Organismus  sind  Bedingungen  gegeben,  welche  die  Umsetzung  des 
Quecksilberchlorürs  in  Chlorid  beschleunigen. 

Qaecksilberchlorid    (Mercurichlorid,  Sublimat,  Hydrargyrum  Qaeok- 
muHaticum  carrosivum),  HgCl,  =  268,9,  wird  durch  Sublimation  Yon  Chlorid. 
Mercurisulfat  mit  Chlomatrium  dargestellt;  es  krystallisirt  ans  Wasser 
in  langen,  weissen,  glänzenden  Prismen  des  rhombischen  Systems.     Es 
schmilzt  in  der  Hitze  und  yerflüchtigt  sich  schon  bei  etwa  300^  un- 
zersetzt.     Das  Yolumgewicht   seines  Dampfes   entspricht   der  Formel 
HgCl).     Das  Quecksilberchlorid  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
löslich;   die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus  und  schmeckt  scharf, 
ätzend,  metaUiscL     Viele  Metalle  und  andere  reducirende  Agentien 
entziehen  dem  Quecksilberchloride  Chlor  und  verwandeln  es  in  Chlorür, 
dann  in  metallisches  Quecksilber.     Mit  metallischem  Quecksilber  zu- 
sammengerieben ,    wird    es    unmittelbar    in    Quecksilbercblorür    yer-  ^ 
wandelt. 
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Der  Sublimat  ist  das  sicherste  und  zuverlässigste  Antisepücum  und 
findet  daher  trotz  seiner  giftigen  und  ätzenden  Eigenschaften  und  trotz  des 
unangenehmen  Umstandes,  dass  er  auf  die  Homsubstanz  der  Fingernägel 
einwirkt  und  sie  rissig  macht,  eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  zur-Steri- 
lisirung  der  Hände  und  Instrumente  vor  Operationen  und  auch  zur  Des- 
infection  von  Wuodflächen  und  Körperhöhlen.  Ausserdem  wird  .er  gebraucht, 
um  anatomische  Präparate,  ausgestopfte  Thiere  und  dergleichen  in  natur* 
wissenschaftlichen  Bammlungen  vor  der  Fäulnis  zu  schützen,  was  dadurch 
geschieht,  dass  man  diese  Gegenstände  mit  Sublimatlösung  befeuchtet  oder 
Sublimatlösung  einspritzt.  Anwendung  hat  es  femer  zum  Conserviren  des 
Bauholzes,  namentlich  der  Eisenbahnschwellen,  gefunden. 

Quecksilberchlorid  geht  mit  Quecksilberoxyd,  Schwefelquecksilber,  Phos- 
phorquecksilber,  Jodquecksilber  und  mit  Ghlormetallen  chemische  Yerbin- 
düngen  in  verschiedenen  Verhältnissen  ein,  so  namentlich  mit  Ghlomatriom, 
Chlorkalium  und  Chlorammonium.  Kaustisches  Ammoniak  fallt  aus  seiner 
Auflösung  einen  weissen  Niederschlag:  NEgH^Cl,  der  dieser  Formel  zufolge 
als  Chlorammonium  betrachtet  werden  kann,  in  welchem  2  Atome  H  durch 
1  Atom  Hg  vertreten  sind  (unschmelzbarer  weisser  Präcipitat).  Beim 
Erhitzen  zerfällt  er,  ohne  zu  schmelzen,  in  Calomel,  Btickstoffgas  und 
Ammoniakgas. 

Das  Quecksilberjodür,  H^J,  durch  Fällen  eines  Mercurosalzes 
mit  Jodkalimn  oder  Jodnatrium  dargestellt,  bildet  ein  schweres, 
schmutziggrünes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Weingeist  unlöslich 
ist,  sich  am  Lichte  schwärzt  und  sich  beim  Erhitzen  in  Quecksilber- 
Jodid  und  metallisches  Quecksilber  zersetzt. 

Quecksilbe rjodid,  HgJj,  bietet  eines  der  interessantesten  Bei- 
spiele der  Allotropie  und  Dimorphie  dar. 

In  der  einen  Modification  bildet  es  ein  scharlachrothes  Pulver 
oder  rothe  Krystalle  des  tetragonaien  Systems.  Wird  diese  Modifi- 
cation erhitzt,  so  schmilzt  sie  zu  einem  gelben  Liquidum  und  subli- 
mirt  endlich  in  gelben  Erystallen  des  rhombischen  Systems,  die  aber 
bei  der  geringsten  Erschütterung  oder  bei  Berührung  mit  einer  Nadel, 
Federfahne  oder  dergleichen  unter  Bewegung,  gleichsam  ruckweise  roth 
werden  und  in  die  tetragonaien  Krystalle  der  rothen  Modification 
übergehen.  Das  Quecksilberjodid  ist  in  Wasser  wenig,  in  kochendem, 
starkem  Weingeist  leicht  löslich.  Auch  in  Quecksilberchlorid-  und  Jod- 
kaliumlösungen  ist  es  in  reichlicher  Menge  löslich,  indem  es  mit  diesen 
Verbindungen  lösliche  Doppelsalze  bildet. 

Beim  Erkalten  einer  heiss  bereiteten  Auflösung  in  Jodkalium  krystal- 
lisirt  das  Quecksilberjodid  in  rothen  Quadratoctaedem.  Ks  wird  am  Lichte 
zersetzt.  Man  erhält  es  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  Quecksilber- 
chlorid mit  Jodkalium,  oder  durch  Zusammenreiben  von  Jod  mit  Quecksilber 
im  richtigen  stöchiometrischen  Verhältnisse  (100  Theile  Quecksilber  auf 
127  Theile  Jod).  Das  Quecksilberjodid  ist  in  Mexico  als  Mineral  aufgefunden. 
Es  findet  als  Arzneimittel  Anwendung. 

Das  Enallquecksilber  HgC3N202  erhält  man  durch  Ein- 
giessen  einer  Lösung  von  Quecksilber  in  concentrirter  Salpetersäure  in 
Weingeist.     Es  tritt  eine  stürmische  Reaction  ein,  die  man  dtirch  Zn- 
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satz  Ton  viel  kaltem  Weingeist  mässigt.  Das  Knallquecksilber  kry- 
Btallifiirt  beim  Erkalten  direct  oder  auf  Wasserzusatz  in  weissen 
Ejrystallen  von  metallisch  süsslicbem  Geschmack.  Im  trockenen  Zu- 
stande explodirt  es  mit  grösster  Heftigkeit  beim  Erhitzen  auf  187^, 
durch  Stoss  und  Schlag,  durch  brennenden  Zunder  oder  durch  den 
elektrischen  Funken.  Das  KnaUquecksilber  ist  das  Mercurisalz  einer 
zweibasischen  Säure,  der  Enallsäure,  HO— N=C=C=N— OH,  und 
dient  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  anderer  knallsauren 
Salze  (Fulminate).   Die  Knallsäure  ist  der  Cyansäure  (S.  464)  polymer. 

Bas  Enallquecksilber  ist  von  grösster  Wichtigkeit  far  die  Brisanztechnik,  Anwen- 
weil  seine  Ezplosionswelle  imstande  ist,  nicht  nur  Pikrinsäure  und  Nitro-  **°^' 
glycerin  oder  Dynamit,  sondern  die  noch  sehr  viel  schwieriger  explodirenden 
axninoninnmitratreichen  Sprengstoffe  (Bohorit)  zur  spontanen  Zersetzung  an- 
zuregen. Es  dient  daher  ganz  allgemein  als  Zünder  fdr  Sprengstoffe;  zu 
diesem  Zwecke  knetet  man  das  feuchte  Knallquecksilber  mit  Leimlösung  und 
Kaliumchlorat  zusammen  und  körnt  es,  indem  man  die  feuchte  Masse  durch 
ein  feinmaschiges  Sieb  hindurchdruckt.  Nach  dem  Trocknen  wird  der  Staub 
mit  Handsieben  abgesiebt  und  das  kömige  Pulver  in  Glasflaschen  mit  Gummi- 
kappen bis  zur  Verwendung  for  Zündhütchen  aufbewahrt.  Diese  Operationen 
geboren  Areilich  zu  den  gefährlichsten  der  gesammten  Brisanztechnik. 

Beryllium. 

Synonyma:    Glycium,  Glycinium, 

Zeichen  Be.   Atomgewicht  Be  =  9,01.    Speciflsches  Gewicht  1,6.   Schmelz- 
punkt gegen  1000^ 

Beryllium  kommt  in  der  Natur  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  vorkom- 
in  einigen  selteneren  Silicaten  vor,  so  im  Phenakit,  Beryll,  Euklas, 
Chrysoberyll,  Helvin. 

.  Durch  Erhitzen  seines  Chlorürs  mit  Natrium  dargestellt ,  oder  Bigen- 
besser  durch  Eeduction  des  Oxyds'  mit  Magnesiumpulver,  bildet  das  ******''®°- 
Beryllium  ein  zinkweisses  Metall,  hämmerbar,  ductil;  schmilzt  etwas 
leichter  wie  Silber,  ist  an  der  Luft  unveränderlich,  oxydirt  sich  auch 
in  Glühhitze  nur  oberflächlich,  zersetzt  das  Wasser  nicht  bei  gewöhn- 
licher und  nicht  bei  höherer  Temperatur,  verbrennt  beim  Erhitzen  im 
Chlorgase  zu  Chlorberyllium.  Salzsäur^  löst  das  Beryllium  leicht  auf, 
ebenso  Schwefelsäure;  Salpetersäure  dagegen  greift  es  wenig  an.  Von 
Kalilauge  wird  es  leicht  unter  WasserstoSentwickelung  aufgelöst.  Sili- 
cium  giebt  damit  eine  spröde  Legirung. 

Das  Berylliumoxyd  BeO  (Beryllerde)  ist  äusserlich  der  Mag-  Beryiierde. 
nesia  ähnlich,  besitzt  aber  viel  schwächer  basische,  dafür  aber  nebenbei 
auch  ganz  schwach  saure  Eigenschaften,  die  sich  dadurch  documen-  . 
tiren,  dass  die  Beryllerde  beim  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  eine  wasser- 
lösliche Verbindung  liefert.  Diese  Verbindung  ist  aber  äusserst  un- 
beständig; kocht  man  die  mit  kaltem  Wasser  erhaltene  Lösung,  so 
fällt  Berylliumhydroxyd  Be(0H)2 .    Auch  in  siedender,  concentrirter 
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Scheidung  von  Mg,  Zn,  Cd,  Hg,  Be. 


Uium- 


BeryU 

BOl&t. 


Chlor- 
berylUu 


Natürliche 
SiUcat«  des 
BerylliomB. 


Getchicht- 
liches. 


Schwefelsäure  ist  das  Berylliumoxyd  löslich;  das  Berylliumtalfat, 
BeS04,  kann,  wie  das  Bittersalz,  7  Molecüle  Erystallwasser  binden^  er- 
scheint aber  in  der  Regel  nach  der  Formel  BeSOi  -f-  ^^^  zusammen- 
gesetzt. Es  neigt  zur  Bildung  basischer  Salze  und  bildet  mit  den 
Alkalisulfaten  eine  Reihe  von  meist  leicht  löslichen  Boppelsalzen. 

Chlorberyllium,  BeGl^,  sublimirbare,  farblose,  glänzende  Na- 
deln, an  der  Luft  zerfliesslich ,  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung 
von  Chlor  mit  Beryllium,  wird  aber  zweckmässig  wie  Aluminium- 
chlorid  (vgl.  S.  586)  dargestellt. 

Das  Beryllium  bildet  stark  lichtbrechende  Silicate  und  Doppel- 
silicate,  welche  als  Edelsteine  geschätzt  werden.  Der  brillantälmliche 
wasserhelle  Phenakit  ist  das  reine  Orthosilicat,  Be.2Si04;  der  Euklas, 
Beryll  und  Smaragd  enthält  ausserdem  Aluminiumsilicat ,  während  der 
Chrysoberyll  ein  Berylliumaluminat  ist. 

Die  Beryllerde  wurde  1797  von  Vauquelin  entdeckt,  Berylliammetall 
wurde  von  Wöhler  und  Bussy  1828  isolirt,  1854  aber  von  Debray  in 
grösserem  Maassstabe  dargestellt. 


Allgemeines  über  Erkennung  und  Scheidung  der  Metalle 
der  Magnesiumgruppe. 

Die  Metalle  der  Magnesiumgruppe  sind  in  erster  Linie  durch  das  ver- 
schiedene Yerhalten  ihrer  Sulfide  von  einander  zu  unterscheiden.  Während 
das  Magnesium  und  das  Beryllium  mit  Schwefel  nur  äusserst  unbeständige 
Verbindungen  liefern,  lassen  sich  Zink,  Gadmium  und  Quecksilber  in  Form 
unlöslicher  Sulfide  ZnS,  CdS,  HgS  aus  ihrer  wässerigen  Lösung  nieder- 
schlagen tmd  das  weisse  Zinksulfid  ist  mit  dem  hochgelben  GadmiumBulfid, 
dieses  wieder  mit  dem  schwarzen  Quecksilbersulfid  nicht  zu  verwechseln. 
Auch  für  die  Scheidung  dieser  drei  chemisch  so  nahe  verwandten  Ele- 
mente bieten  die  Sulfide  einen  sehr  willkommenen  Ausgangspunkt.  Denn 
das  Schwefelzink  ist  schon  in  ganz  verdünnten  Mineralsäuren  so  leicht  lös- 
lich, dass  es  aus  mit  Salzsäure  angesäuerter  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff überhaupt  nicht  herausföllt,  so  dass  man  unter  solchen  Umständen  nur 
das  Gadmium  und  das  Quecksilber  als  Sulfide  erhält.  Von  diesen  löst  sich 
das  Schwefelcadmium  in  concentrirter  Salzsäure  leicht  auf,  während  das 
Schwefelquecksilber,  einmal  gefällt,  selbst  ganz  ooncentrirten  Mineralsänren 
(mit  Ausnahme  des  Königswassers)  widersteht,  dagegen  in  Schwefelnatrium 
(nicht  in  Schwefelammonium)  sich  leicht  auflöst.  Von  der  Unlöslichkeit  des 
Quecksilberchlorürs  und  der  Beducirbarkeit  der  Mercuriverbindungen  zieht 
man  in  der  Analyse  Nutzen,  indem  man  zur  Erkennung  von  Quecksilber- 
Verbindungen  das  Zinnchlorür,  zu  ihrer  quantitativen  Bestimmung  dagegen 
phospborige  oder  unterphosphorige  Säure  (S.  361)  als  Beductionsmittel  Ter» 
wendet.  Für  die  Magnesiumsalze  pflegt  man  sich  zur  Abscheidong 
und  Erkennung  des  gut  krystallisirenden  Ammoniummagnesiumphosphats, 
NH4MgP04  +  6HcO,  zu  bedienen,  welches  man  zur  Gewichtsbestinmiung 
durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat ,  Mg^PsOj,  überfahrt.  Lidessen 
kann  mau  aus  nicht  zu  verdünnter  Lösung  das  Magnesium  auch  sehr  gut 
mit  Natronlauge  als  Hydroxyd  föUen,  welches  beim  Glühen  in  Oxyd  über- 
geht   und   als    solches    gewogen    wird.     Eine   Verwechselung    des    seltenen 
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Berylliumoxyds  mit  der  Magnesia  wird  sieb  dabei  leicht  vermeiden  lassen, 
wenn  man  berücksicbtigt,  dass  die  Beryllerde  nicht,  wie  die  Magnesia,  alka- 
lisch Teagirt,  im  geglohten  Zustande  sich  in  verdünnten  Säuren  kaum 
auflöst,  dagegen  aber  durch  Schmelzen  mit  Aetzalkalien  in  lösliche  Form 
übergeht. 


Gesammtproduction   der  deutschen  Kaliwerke   an  Magnesium-, 

KaUum-,    Natrium-    und    Borverhindungen,    durchschnittliche 

Jahresproduction  in  Tonnen, 

1,    Geförderte  Rohsalze, 


Jahr 

GanuOlit 

Kainit 

BchOniti) 

BylTinlt 

SteixualE 

Kieserit 

Boracit 

1860/69 

93  978 

4188 

184 



49  559 

345 

8 

1870/79 

510  915 

24  147 

1107 

— 

73  697 

174 

37 

1880/89 

785  386 

223  129 

15  643 

3  055 

184  080 

9  199 

146 

1890/94 

808  027 

541  911 

41975 

41976 

301  404 

5  444 

173 

1895 

782  944 

649  152 

20  388 

76  097 

259  424 

3  012 

145 

1896 

856  223 

829  686 

3  339 

90  390 

277  884 

2  841 

195 

1897 

851  272 

975  814 

86  372 

84105 

288  036 

2  619 

184 

2,    Von  den  1897  geförderten  Kaliummagnesiumsälzen 
wurden  verwendet: 


Zu  AokerbauEweoken 

Zu  ohemisohen 

im  Auslände 

Zwecken 

Kainit 

665  758 

55  949 

3  207 

266  876 

5  133 

28  264 

43  180 

Camallit 

Sylvinit 

790  190 
52  634 

3.    Producte  der  ehemischen  Kdliindustrie. 


Jahr 

Chlor- 
kalium 
KCl 

Ealinm- 

BUlfftt 

K,SO, 

KUnstl.  SohOnit 
K«Mg(80,)« 

Calcinirtes 

SchOnit 

K,Mg(804), 

Kieserit 
Mg804 
+  iaq. 

Bflngesala 
88  Procent 

K«> 

1880/84 

121  477 

600 

80 

1600 

7  060 

1700 

1885/89 

121  658 

7  280 

523 

9  198 

24  433 

11576 

1890/94 

135  948 

15  977 

1035 

11886 

27  882 

8  853 

1895 

134  538 

13  403 

898 

8  248 

25  115 

5  106 

1896 

147  680 

13  889 

1051 

4  622 

24  988 

2  137 

a897 

142  314 

15  403 

922 

7  415 

25  669 

3  062 

*)  Mit  Hartsalz 

und  Lan{ 

Ifbeinit.   —   *} 

In  früheren 

Jahren  n 

och  ärmer 

an  Kalium  abgegebe 

n. 

Brdmai 

in,  Lehrbuc] 

1  der  anorga 
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Erdmetalle. 


Gruppe  der  Erdmetalle. 


Aluminium, 

Lanthan, 

Thor, 

Gallium, 

Ytterbium, 

Vanadin, 

Indium, 

Titan, 

Niob, 

Thallium, 

Zirkon, 

Tantal, 

Scandium, 

Cer  (Neodym,  Praseodym, 

Gadolinium  (Terbium, 

Yttrium, 

Samarium), 

Erbium,  Thulium). 

Aluminium. 

Zeichen  AI.  Atomgewicht  AI  =  26,91.  Specifischei  Gewicht  2,6  Ins  2,7. 
Schmelzpunkt  gegen  700®.    Dreiwerthig. 

Yorkommen  Obwohl  das  Aluminium  das  häufiffste  von  allen  Metallen  ist  und 

und  G©win-    ,  ,  ,  ^ 

nung.  in  Folge  seines  regelmässigen  reichlichen  Vorkommens  in  allen  älteren 

Felsarten  und  deren  Zersetzungsproducten  (Thon,  Thonschiefer,  Mergel) 
nicht  weniger  als  7,81  Procent  der  festen  Erdkruste  ausmacht  (S.  56), 
so  ist  doch  das  Metall,  welches  der  Reduction  aus  seinen  Verbindungen 
einen  sehr  grossen  Widerstand  entgegensetzt,  yerhältnismässig  spät 
bekannt  geworden,  und  erst  in  neuerer  Zeit  wird  es  im  grösseren  Maass- 
stabe auf  elektrolytischem  Wege  dargestellt. 

Dies  ist  freilich  nur  bei  Benutzung  billigster  Energiequellen  (grosser 
Wasserkräfte)  in  lucrativer  Weise  durchführbar,  da  (bei  einer  Ausbeute  von 
65  Procent  der  Theorie)  mit  einer  elektrischen  Pferdekrafbstunde  nur  25  g 
Aluminium  gewonnen  werden.  Bei  Ueberwindung  der  chemischen  Energie, 
die  1  kg  Aluminium  an  Fluor  oder  an  Sauerstoff  kettet,  beim  Losreissen  von 
1  kg  Aluminiumatomen  von  diesem  Fluor  oder  Sauerstoff  wird  also  eine 
Arbeit  geleistet,  welche  vergleichbar  ist  der  von  40  Pferden  in  einer  Stunde 
geleisteten  Arbeit. 

DarsteUung.  Als  Ausgaugsmaterialien  dienen  Eryolith,  den  man  durch  Zugabe 

von  Ghlornatrium  noch  leichter  schmelzbar  machen  kann,  und  reine 
Thonerde,  die  in  das  geschmolzene  Eryolithbad  in  dem  Maasse  ein- 
getragen wird,  als  dieses  durch  die  an  der  Kathode  stattfindende 
Metallabscheidung  ärmer  an  Aluminium  wird. 

Einen  elektrischen  Ofen  für  Aluminiumdarstellung  nach  Heroult  zeigt 
Figur  254  und  255.  Die  Graphitfütterung  des  Ofens  bildet  die  Kathode, 
während  die  Anode  von  einem  Bündel  von  Kohlenstäben  bezw.  Kohlenplatten 
gebildet  mrd,  denen  durch  einen  massiven  Kupfercontact  der  Strom  zu- 
geführt wird,  der,  um  rationell  zu  arbeiten,  eine  Intensität  von  mindestens 
4000  Ampere  besitzen  muss.  Während  sich  an  der  Sohle  des  Ofens  das 
Metall  ansammelt,  welches  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen  werden  kann,  tritt 
an  der  Kohlenanode  nach  den  Gleichungen 

AlPg     =      A1  +  3P 

AljOa    =   2  AI  +  3  O 
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Fluor  und  Sauerstoff  auf,  welche  sioli  aber  nicht  im  freien  Zustande  ent- 
wickeln. Der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Anodenmaterial  Eohlenoxyd,  das 
Fluor  wahrscheinlich  Pluorkohlenstoff,  CF4  (S.  469). 

Fig.  254. 


S^^nB        :  :V^\lXS  V^>>^>N^VV^XNN>NN>Xv^^^ 


^^ 


K^ 


Aluminiamdarstellung  (Aufriss). 
Fig.  255. 


Altuniniomdarttellimg  (Gnmdriu). 

Bas  Aluminium  ist  ein  silberweisses  Metall  mit  etwas  bläulichem  Eigen- 
Scheine,  von  starkem  Metallglanze  und  schönem  Silberklange.     Es  ist  ' 
dnctil  and  hämmerbar,  seine  Dehnbarkeit  steht  jener  des  Goldes  und 
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Aluminium. 


Ghemlsohe 


tchaften. 


FMBiTit&t 

Yon  Metal- 


Silbers  am  nächsten;  es  lässt  sich  zu  den  feinsten  Drfihten  ausziehen, 
zu  den  dünnsten  Blechen  und  Blättern  (Blattaluminium)  aus- 
hämmem  und  walzen.  Das  Aluminium  besitzt  etwa  die  Härte  des 
reinen  Silbers,  lässt  sich  feilen  und  wird  durch  Hämmern  elastischer. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  in  ziemlich  hohem  Grade  von  dem  Drucke 
abhängig,  dem  man  das  Metall  ausgesetzt  hat;  bei  22^  zeigt  das  ge- 
gossene Aluminium  das  specifische  Gewicht  2,64,  das  gehämmerte  2,68 
und  das  zu  Draht  ausgezogene  2,70.  Aluminium  ist  nicht  magnetisch 
und  leitet  den  elektrischen  Strom  drei-  bis  viermal  besser  als  Eisen. 

Das  Aluminium  unterscheidet  sich  von  den  bisher  abgehandelten 
Metallen  durch  eine  gewisse  Beständigkeit.  Es  oxydirt  sich  in  com- 
pactem Zustande  an  der  Luft  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch 
beim  Glühen,  ja  selbst  im  Sauerstoffgase  oxydirt  es  sich  dann  nur 
oberflächlich.  In  der  Form  von  Blattaluminium  dagegen  verbrennt  es 
im  Sauerstoffgase  mit  blendender  Lichterscheinung  und  oxydirt  sich 
in  diesem  Zustande  auch  s^hon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Auch 
feiner  Aluminiumdraht  verbrennt  in  der  Gasflamme.  In  compactem 
Zustande  zersetzt  es  das  Wasser  selbst  nicht  in  der  Glühhitze;  in  fein 
vertheiltem  Zustande  dagegen  als  Pulver  abgeschieden,  oder  in  Grestalt 
von  Blattaluminium,  zersetzt  es  dasselbe  bei  100^,  wenngleich  sehr 
langsam.  Concentrirte  wie  verdünnte  Salpetersäure  sind  ohne  Ein- 
wirkung auf  das  Metall,  welches  sich  dagegen  in  Salzsäure  sowie  in 
Aetzalkalilaugen  leicht  unter  Wasserstoffentwickelung  auflöst.  Reines 
Aluminium  ist  auch  sehr  beständig  gegen  verdünnte  organische  Säuren, 
während  ein  Natriumgehalt  des  Metalles ,  der  bei  dem  technischen 
Producte  nicht  selten  0,1  bis  0,3  Procent  beträgt,  natürlich  sehr  un- 
günstig auf  seine  Beständigkeit  einwirkt. 

Die  Eigenschaften  des  Aluminiumatoms  sind  wesentlicli  andere,  als 
man  nach  diesen  Erscheinungen,  die  hei  dem  compacten  Metalle  heohachtet 
werden,  annehmen  sollte.  Eine  ungeheure  Energie  schlummert  in  dem 
metallischen  Aluminium  (vgl.  ohen  hei  Gewinnung  des  Aluminiums)  und 
kommt  für  gewöhnlich  nur  durch  den  mehr  zufalligen  Umstand  nicht  zur 
Geltung,  dass  sich  das  Metall  an  der  Luft  sofort  mit  einem  äusserst  dünnen, 
durchsichtigen  und  unsichtbaren ,  aber  doch  ungemein  widerstandsfähigen 
Ozydhäutchen  bedeckt,  das  sich  auch  bei  der  Bearbeitung  des  Metalles  auf 
den  frischen  blanken  Flächen  sofort  wieder  herstellt  und  das  Metall  gegen 
die  Einwirkung  der  Luft  und  des  Wassers  passiv  macht.  Eine  solche 
Passivität  lässt  sich  auch  bei  anderen  Metallen  unter  gewissen  Umständen 
erreichen  und  spielt  bei  der  Verarbeitung  des  Eisens  eine  praktische  EoUe. 
Sobald  dieses  Ozydhäutchen  zerrissen  wird,  was  z.  B.  durch  Anätzen  des 
Aluminiums  mit  Quecksilberchloridlösung  geschehen  kann,  so  zeigt  das  Metall 
eine  ganz  ausserordentliche  Beactionsfahigkeit ,  zersetzt  das  Wasser  spontan 
in  stürmischer  Beaction  unter  starker  Wärmeentwickelung  und  entzündet 
sich  an  feuchter  LufL  Ebenso  wirkt  geschmolzenes  Aluminium  ausserordent- 
lich energisch  auf  die  meisten  Oxyde  ein,  in  ähnlicher  Weise  wie  dies  heim 
Magnesium  der  Fall  ist ;  ja  das  Aluminiummetall  reducirt  sogar  viele  Metall- 
ozyde,  die  sonst  nur  im  elektrischen  Ofen  zu  reduoiren  sind.     Ein  Gemiscli 
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von  Alumininmfeile  mit  Eiaenoxyd  kann  durch  einen  brennenden  Magnesium* 
draht  in  Beaction  gebracht  werden,  und  setzt  sich  dann  so  lebhaft  um,  dass 
die  Temperatur  auf  helle  Weissgluth  steigt  und  das  Eisen  zu  einem  com- 
pacten Begulus  zusammenschmilzt;  ein  solches  Gemisch  kann  daher  anstelle 
von  Schnellfluss  (8.  511)  Verwendung  finden. 

Das  AlninininTTn  wurde  zuerst  von  Wöhler  1827  dargestellt,  hierauf  Gksohicht- 
von  ihm  1845  in  compactem  Zustande  erhalten.  In  grösserem  Maassstabe  ^  ^* 
erhielt  es  1845  H.  Sainte-Claire-D^ville;  zur  gleichen  Zeit  wurde  es  von 
Bussen  auf  elektrolytisohem  Wege  abgeschieden.  1855  stellte  es  H.  Böse 
aus  Kryolith  dar.  Seitdem  ist  der  Preis  des  Aluminiums  zuerst  durch  die 
auf  Veranlassung  von  Napoleon  III.  von  Döville  angestellten  Bemühungen 
wesentlich  gesunken;  D^ville's  Bestrebungen  liefen  darauf  hinaus,  metal- 
lisches Natrium  und  Aluminiumchlorid  möglichst  wohlfeil  zu  beschaffen  und 
diese  Substanzen  im  Grossen  mit  einander  umzusetzen.  Dieses  Verfahren 
leidet  aber  an  dem  principiellen  Fehler,  dass  die  Ausbeute  an  Aluminium  zu 
gering  ist ;  theoretisch  können  im  günstigsten  Falle  aus  69  kg  Natrium  nur 
27  kg  Aluminium  erhalten  werden.  Ein  weiterer  erheblicher  Preissturz,  der 
die  Einführung  des  Aluminiums  als  Gebrauchsmetall  ermöglichte,  fand  erst 
nach  der  Ausarbeitung  und  Einführung  des  elektrolytischen  Verfahrens  statt. 
1  kg  Aluminium  kostete  im  Jahre 

1855 2400  Mark 

1856 300       , 

1889 50       , 

1892 5       „ 

1898 2V.  , 

Auf  das  Volumen  berechnet,  ist  also  der  Preis  des  Aluminiums  jetzt 
schon  niedriger,  als  derjenige  des  Kupfers,  und  kaum  doppelt  so  hoch,  als 
derjenige  des  Zinks.  Der  Preis  wird  aber  voraussichtlich  noch  sinken; 
Min  et  berechnet  die  Selbstkosten  für  die  Darstellung  von  Alumini  um  unter 
günstigsten  Verhältnissen  zu  35  Pfennigen  pro  Kilogramm. 

In  dem  letzten  Jahre  wurden  einige  Tausend  Tonnen  metaUisohes  Production. 
Alnmininm  umgesetzt;  eine  Steigerung  des  ConsumB  steht  zu  erwarten. 
Das  Alnminium  eignet  sich  wegen  seiner  Leichtigkeit,  Zähigkeit,  verwen- 
seiner  ziemlich  guten  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  und 
chemische  Einflüsse  nach  vielen  Richtungen  als  Oebrauchsmetall ;  man 
stellt  daraus  Kochgeschirre  aller  Art,  Feldflaschen,  Boote  und  mannig- 
faltige kleine  Gebrauchsgegenstände  her.  Bas  Blattaluminium  hat  im 
Buchdruck  und  für  Papier-  und  Glasdecoration  das  an  der  Luft  sich 
schwärzende  Blattsilber  völlig  verdrängt.  Bei  elektrischen  Einflüssen 
zeigt  Aluminium  eine  Widerstandsfähigkeit,  die  diejenige  des  Platins 
vielleicht  noch  übertrifft  (Verwendung  zu  Poldrähten  in  Plücker- 
röhren).  Für  den  Haus-  und  Eüchengebranch  empfiehlt  es  sich  auch 
gegenüber  dem  Kupfer  und  namentlich  gegenüber  dem  sehr  giftigen 
Nickel  durch  seine  physiologische  Harmlosigkeit,  und  für  grosse 
Kochgeschirre  durch  seine  Leichtigkeit,  verbunden  mit  guter  Leit- 
fähigkeit für  die  Wärme.  In  vielen  Fällen  (für  Büchereinbände, 
Becorationen ,  Schachtelfabrikation)  ist  vielleicht  der  Garton  mit  Yor- 
theil  durch  das  nicht  feuergefährliche  Aluminium  zu  ersetzen.  —  Ein 
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erheblicher  Theil  des  gegenwärtig  producirten  Aluminiums  wird  auch 
in  der  Eisenindustrie  zur  Herstellung  dichter  Güsse,  sowie  für  Aluminium- 
legirungen  rerbraucht. 
LegfaroBgen  Das  Aluminium  vereinigt  sich,  wenngleich  ziemlich  schwierig,  mit 

niamfl.  Terschiedeuen  Metallen  und  im  Allgemeinen  sind  diese  Legirongen 
durch  Härte  und  Sprödigkeit  ausgezeichnet.  Einige  davon  können  kry- 
stallisirt  erhalten  werden.  Die  Legirung  mit  Silber  ist  leicht  schmelz- 
bar und  kann  zum  Löthen  des  Aluminiums  angewendet  werden ;  neuer- 
dings verwendet  man  aber  als  Aluminiumloth  eine  Legirung  von 
10g  Aluminium,  10g  lOprocentigem  Phosphorzinn,  80g  Zink  und 
290  g  Zinn.  Legirungen  mit  Kupfer  (Aluminiumbronze)  sind  durch 
grosse  Härte  und  Zähigkeit  ausgezeichnet.  Eine  Legirung  von  10  Pro- 
cent Aluminium  und  90  Procent  Kupfer  findet  zur  Herstellung  von 
astronomischen  und  geodätischen  Instrumenten,  von  Tischgeräthen, 
Bessertmessem  u.  s.  w.  Anwendung.  Auch  für  den  Kanoneng^ss  hat 
Alaminium-  man  Aluminiumbronze  anzuwenden  versucht.  Aluminiumamalgam, 
amagun.^  d.h.  ein  Aluminium,  dessen  oberflächliche  Oxydhaut  durch  Amalgamiren 
zerstört  worden  ist,  ist  eine  überaus  reactionsfähige  Substanz,  die  in 
folgender  Weise  gewonnen  wird. 

Dftntoliimg  Entölte  Alominiumspäne  werden  mit  Natronlauge  angeätzt,  mit  Wasser 

Sh^^!^u-  at>geBpült  und  zweimal  je  2  Minuten  mit  V^procentiger  Quecksilberchlorid- 

mininmB.       lösung  behandelt.    Dann  wäscht  man  wieder  mit  kaltem  Wasser  und  trocknet, 

sobald  die  nun  reactionsfahig  gewordenen  Späne  das  Wasser  zu  zersetzen 

anfangen,  durch  Waschen  mit  Alkohol,  Aether  und  Petroläther.    Man  bewahrt 

das  amalgamirte  Aluminium  unter  Petroläther  auf. 

Bas  so  dargestellte  reactionsfähige  Aluminium  zersetzt  das 
Wasser  unter  stürmischer  WasserstoSentwickelung  und  verwandelt  sich 
unter  Wasser  in  wenigen  Stunden  vollständig  in  Aluminiumhydroxyd. 
Es  muss  unter  einer  indifferenten  Flüssigkeit  aufbewahrt  werden,  da 
es  sich  an  der  Luft  oxydirt,  an  feuchter  Luft  sogar  spontan  entzündet 
Es  ist  das  beste  Trockenmittel  für  organische  Flüssigkeiten,  wie  Alkohol 
oder  Aether,  denen  es  bei  längerer  Berührung  jede  Spur  anhaftender 
Feuchtigkeit  entzieht,  und  wird  als  neutrales  Reductionsmittel 
in  der  organischen  Chemie  angewandt. 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff. 

AiumiBinm-  Das  Aluminium s osquioxyd,  AljOs  =  101,46,  bildet  im  kry- 

stallisirten  Zustande  die  unter  dem  Namen  Saphir  und  Rubin  be- 
kannten kostbaren  Edelsteine  und  den  Korund.  Die  Erystalle  gehören 
dem  hexagonalen  Systeme  an,  ihre  Eernform  ist  ein  RhomboSder. 

Saphir.  Der  Saphir  ist  vollkommen  durchsichtig,  von  starkem  Glasglanz, 

zeigt  doppelte  Strahlenbrechung  und  zuweilen  sechsstrahligen  Licht- 
schein, besitzt  eine  bedeutende  Härte  und  eine  schön  blaue  Farbe. 

Bubin.  Der  Rubin  ist  eine  schön  roth  gefärbte  Varietät  des  Saphirs, 
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während  gelb  gefärbte  Varietäten  orientalische  Topase,  violette 
orientalische  Amethyste  genannt  werden. 

Der  Korund  oder  Biamantspath  ist  ebenfalls  krystallisirte  Korund. 
Thonerde.  Die  Erystalle  sind  meist  rauh,  zeigen  nur  schwftchen  Glas- 
glanz und  sind  undurchsichtig  bis  durchscheinend.  Ihre  Farbe  ist  sehr 
verschieden,  aber  selten  rein.  Der  gemeine  Korund  ist  durch  Eisen- 
oxyd undurchsichtig,  der  Schmirgel  enthält  ausser  Eisenoxyd  auch 
noch  Quarz  beigemengt.  Korund  lässt  sich  künstlich  darstellen  durch 
Einwirkung  von  Borsäure  auf  Fluoraluminium  in  sehr  hohen  Hitze- 
^aden;  Bubin  und  Saphir  in  ähnlicher  Weise,  indem  man  obiger 
Mischung  etwas  Fluorchrom  zusetzt. 

Amorphe  Thonerde  wird  in  grossen  Massen  künstlich,  durch  ^^^^ 
Glühen  von  Thonerdehydrat  Al(OH)s  dargestellt.  Die  krystallisirte 
Thonerde  ist  nächst  dem  Diamant  und  dem  Bor  der  härteste  Körper. 
Sie  ist  nur  im  Knallgasgebläse  schmelzbar,  und  wird  weder  von  Wasser 
noch  von  Säuren  angegriffen.  Die  amorphe  Thonerde  ist  ein  weisses, 
geschmack-  und  geruchloses  Pulver,  oder  heftig  geglüht,  eine  zusammen- 
gebackene, sehr  harte,  am  Stahl  Funken  gebende  Masse,  welche  an  der 
Zunge  klebt,  Wasser  begierig  aufsaugt,  ohne  sich  darin  zu  lösen  und 
sich,  wenn  sie  vorher  nicht  geglüht  war,  in  manchen  Säuren  auflöst; 
einmal  geglüht,  löst  sie  sich  aber  in  Säuren  nicht  mehr  auf.  Durch 
Zusammenschmelzen  mit  ätzenden  Alkalien,  oder  mit  saurem,  schwefel- 
saurem Kalium  wird  die  unlösliche  Modification  wieder  löslich.  Vor 
dem  Knallgasgebläse  schmilzt  die  Thonerde  zu  einer  farblosen,  durch- 
sichtigen Kugel,  welche  beim  Erkalten  nicht  selten  krystallinisches 
Gefüge  annimmt  und  undurchsichtig  wird.  Das  specifische  Gewicht 
der  Thonerde  beträgt,  je  nach  der  Art  ihrer  Bildung,  3,7  bis  4,2;  ihre 
Härte  nähert  sich  im  krystallisirten  Zustande  derjenigen  des  Diamants- 

Die  natürlich  vorkommenden  Varietäten  der  krystallisirten  Thon-  Anwen- 
erde  finden  als  Edelsteine  Anwendung,  Korund  und  Schmirgel  zum 
Schleifen  und  Poliren  von  Glas,  Metallen  und  Edelsteinen.     Die  reine 
amorphe  Thonerde  wird  wesentlich  zur  Darstellung  von  Aluminium- 
metall benutzt. 

Das  Aluminiumhydroxyd  (Thonerdehydrat),  A1(0H)3  =  77,56,  Aiuminium- 
findet  sich  als  Hydrargyllit,  das  wasserärmere  Hydroxyd  0=A1— OH 
kommt  als  Diaspor  vor.    Ein  unreines,  eisenoxydhaltiges  Aluminium- 
oxyd ist  der  Bauxit 

Zur  Beinignng  des  Bauxits  schmilzt  man  ihn  mit  Soda,  wobei  unter 
Kohlendioxydentwickelung  ein  Katriumaluminat  entsteht,  dessen  wässerige 
Lösung  beim  Einleiten  von  Eohlendioxyd  reines  Thonerdehydrat  fallen 
läset.  Aach  aus  dem  Kryolith,  Nag  AI  F«,  stellt  man  zu  gleichem  Zwecke 
Natriumalaminat  her,  indem  man  ihn  mit  Calciumcarbonat  oder  mit  Aetz- 
kalk  aufschliesst : 

NagAlFe  +  SCaO    =    AlCONa),  +  CaF,  ; 
das   beim  Auslaugen  der  Fritte  in  Lösung  gehende  Natriumaluminat  lässt 
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beim  Einleiten  von  Kohlendiozyd  Thonerdehydrat  fi^llen;  beim  Eindampfen 
der  Lauge  erhält  man  Soda  (vergl.  8.  537). 

Bas  nach  den  beschriebenen  technischen  Methoden  oder  durch 
Fällung  eines  AlumininmBalzes  mit  Ammoniak  erhaltene  Thonerdehydrat 
ist  eine  gallertartig  durchscheinende  Masse,  die  beim  Trocknen  sehr 
schwindet  und  dann  eine  dem  Gtimmi  ähnliche  Snbstans  darstellt, 
die  sich  in  Säuren  leicht  auflöst,  damit  Salze  bildend.  In  Wasser  ist 
es  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  unlöslich,  löst  sich  aber  in  kausti- 
scher EaU-  und  Natronlauge  in  bedeutender  Menge  auf,  indem  es  sich 
mit  diesen  Metalloxyden  zu  Verbindungen,  sogenannten  Aluminaten, 
vereinigt,  in  welchen  es  die  Bolle  der  Säure  spielt.  Das  Aluminium- 
hydroxyd  ist  demnach  ein  Hydroxyd,  welches  sich  gegen  starke  S&nren 
basisch  oder  elektropositiv,  gegen  starke  Basen  aber  wie  eine  Säure, 
d.  h.  elektronegatiy  verhält.  In  Ammoniak  ist  es  nicht  löslich,  löslich 
dagegen  in  Chloraluminium  und  in  essigsaurem  Aluminium.  Werden 
diese  Lösungen  der  Dialyse  durch  Pergamentpapier  unterworfen,  so 
dialysirt  Chloraluminium  oder  das  essigsaure  Salz ,  und  es  bleibt  Alu- 
miniumhydroxyd in  Wasser  gelöst  auf  dem  Dialysator  zurAck  (lösliche 
T  honer  de).  Die  so  gelöste  Thonerde  erstarrt  aber  sehr  bald  von 
selbst  zu  einer  Gallerte,  und  wird  durch  die  verschiedensten  Einwir- 
kungen unlöslich. 

Für  organische  Farbstoffe  hat  das  Aluminiumhydroxyd  eine  eigenthüm- 
liehe  Anziehung,  es  wird  daher  einerseits  zum  Entfärben  gefärbter  organischer 
Flüssigkeiten,  und  andererseits  zur  Darstellung  von  dauerhaft  gefärbten  Ge- 
weben und  von  Lackfarben  angewendet.  Es  verbindet  sich  nämlich  mit  den 
Farbstoffen  zu  unlöslichen  und  gleichzeitig  sich  auf  pflanzlichen  Geweben, 
wie  Leinen  oder  Baumwolle,  dauernd  flxirenden  Verbindungen.  Ausserdem 
dient  das  Thonerdehydrat  zur  Darstellung  von  Aluminiumsulfat  und  Alaun, 
sowie  zur  Gewinnung  reiner  Thonerde  für  Aluminimnmetall. 

Sowohl  das  Thonerdehydrat,  A1(0H)8,  als  auch  das  wasserärmere 
Hydrat  0=:A1— OH  bildet  leicht  Verbindungen,  in  denen  der  Hydroxyl- 
Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  ist,  die  Aluminate.  Wir  haben 
bereits  gesehen ,  dass  die  Alkalialuminate  in  Wasser  löslich  sind  und 
durch  Kohlensäure  sofort  zersetzt  werden;  die  zweiwerthigen  Metalle 
der  Magnesiumgmppe  bilden  dagegen  beständige,  unlösliche  Aluminate, 
welche  alle  in  regulären  Octaedem  krystallisiren.  Als  edle  Mineralien 
kommen  so  in  der  Natur  vor: 

Spinell    (. MgAIfO«  , 

Gahnit ZnAlfO«  , 

Pleonast Fe  Al^O^  , 

Chrysoberyll Be  Al^O«  . 

Die  allgemeine  Formel  dieser  Aluminate,  wenn  wir  mit  M  ein 
zweiwerthiges  Metall  (Mg,  Zn,  Fe,  Be)  bezeichnen,  ist: 
0=Al-0-M-0-Al=0  . 
Von    diesen  Mineralien    sind    der  Chrysoberyll   und   der  Gahnit 
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kUnstlich  dargestellt,  ersterer  ans  Flnoralumiiimm  und  Flnorberyllinm, 
letzterer  aus  Fluoralumininm  und  Fluorzink  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Verbindungen  des  Aluminiums  mit  den  übrigen  Metalloiden. 

Scliwefelaluminiam,   AlfSg,   entsteht   durch  Glühen   von  Aluml-  Sohwefei- 
niumhydrozyd  im  Schwefelkohlenstoffdampfe.    Es  bildet  eine  hellgelbe,  schwer     °™  ^^xm. 
schmelzbare,  aus  dem  Schmelzflasse  krystallisirende  Masse  und  zersetzt  sich 
an  feuchter  Luft  in  Schwefelwasserstoff  und  Aluminiumhydrozyd.     An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Alaminiumoxyd  und  Schwefeldioxyd. 

Das  Aluminiumsulfat,  Al2(S04)3  +  ISHjO,  findet  sich  natür-  Aiumininm- 
lieh  als  Haarsalz,  Federalaun,  Aluminit  oder  Websterit;  es 
-wird  im  Grossen  durch  Erhitzen  reiner  Thonerde  oder  von  eisenfreiem 
Thon  mit  Schwefelsäure  fabrikmässig  dargestellt.  Es  krystallisirt  in 
dünnen,  perlmutterglänzenden,  weichen  Nadeln  oder  Blättchen,  ist  luft- 
beatandig,  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  und  verliert  beim  Erhitzen 
sein  Krystallwasser  unter  starkem  Aufblähen. 

Aluminiumsulfat  dient  in  der  Färberei  namentlich  für  Alizarin  als  Beize 
und  in  den  Papierfabriken  zum  „Leimen  **  des  Papieres,  ein  Process,  welcher 
darin  besteht,  dass  durch  doppelte  Umsetzung  von  Harzseife  mit  Aluminium- 
sulfat in  der  Papierfaser  ein  Niederschlag  von  harzsaurer  Thonerde  erzeugt 
wird.  XJeberhaupt  dient  das  Aluminiumsulfat  in  allen  den  Fällen,  wo  man 
früher  Alaun  anwandte,  und  verdrängt  in  Folge  seines  höheren  Thonerde- 
gehaltes  dieses  Doppelsalz,  welches  die  ältere  Technik  allein  benutzte,  für 
welche  die  Darstellung  des  schwer  krystallisirenden  Aluminiumsulfats  noch 
eine  zu  schwierige  Operation  war. 

Das  Aluminiumsulfat  ist,  wie  die  Formel  Al^ (804)3  ergiebt,  ein  AUnne. 
ziemlich  complexes  Salz  (vgl.  S.  182),  welches  im  Molecül  3  Schwefel- 
säurereste und  2  Atome  Aluminium  enthält;  es  besitzt  das  Bestreben, 
in  einfachere  Salze  mit  nur  einem  Atom  Aluminium  und  nur  zwei 
Schwefelsäureresten  überzugehen.  Dies  ist  möglich,  wenn  das  vierte 
WasserstoSatom  der  beiden  Schwefelsäurereste  durch  ein  einwerthiges 
Metall  ersetzt  wird.  So  entstehen  die  regulär  krystallisirenden,  mehr 
oder  minder  schwer  löslichen  Alaune  von  der  allgemeinen  Formel 
AIR (804)2  -\-  I2H2O,  worin  R  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  oder  ein 
anderes  einwerthiges  Metall  bedeutet.  Wie  wir  später  sehen  werden, 
kann  in  den  Alaunen  auch  das  Aluminium  durch  andere  dreiwerthige 
Metalle  (z.  B.  Eisen,  Chrom,  Thallium,  Vanadin)  ersetzt  werden,  ohne 
dass  der  allgemeine  Charakter  der  Verbindung,  die  reguläre  Erystall- 
form  und  die  Eigenschaft,  12  Molecüle  Wasser  zu  binden,  dadurch 
geändert  wird.      Die  allgemeine  Structurformel    sämmtlicher  Alaune, 

wenn  wir  mit  M  ein  dreiwerthiges,  und  mit  R  ein  einwerthiges  Metall 
bezeichnen,  ist: 
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586  Alaune. 

Man  stellt  die  Alaune  dorcli  YermiBcliiing  von  Almnininmunlfatlognii)^ 
mit  der  Lösung  eines  einwerthigen  Metallsalzes  dar;  wendet  man  concen- 
trirte  Lösungen  an,  so  krystallisirt  der  Alaun  meist  direct  heraus: 

AIjCBOJ,  +  K.S04    =    2A1K(804),  • 

Früher  laugte  man  zur  Gewinnung  des  Kaliumalauns  die  bei  Tolfa  in 
der  Nfthe  von  Bom  vorkonmiende  alaunhaltige,  vulcanische  Erde  mit  Wasser 
aus  (römischer  Alaun),  oder  man  benutzte  den  an  sehr  verschiedenen  Stellen 
Yorkommenden  Alaunschiefer,  einen  mit  Braunkohle  und  Bchwefeleisen 
gemengten  Thon,  indem  man  denselben  der  freiwilligen  Verwitterung  über- 
liess  oder  röstete,  wobei  sich  das  darin  enthaltene  Zweifach •  Sehwefeleisen 
zu  Ferrosnlfat  (Eisenvitriol)  und  freier  Schwefelsäure  oxydirte: 

FeS,  +  70  +  H,0    =    FeSO^  +  H.SO^  , 

welche  letztere  mit  dem  Aluminium  sich  zu  schwefelsaurem  Aluminium  ver- 
einigte. Die  geröstete  oder  verwitterte  Masse  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt, 
die  Salzlauge  conoentrlrt,  wobei  Eisenvitriol  sich  ausschied,  und  die  Mutter- 
lauge, mit  schwefelsaurem  Kalium  versetzt,  zur  Krystallisation  gebracht 

Den  schwerer  löslichen  Bubidiumalaun  kann  man  direct  aus  rubi- 
diumreichem  Oamallit  mit  Aluminiumsulfat  ausföllen,  wobei  ausser  Chlor- 
magnesium auch  Chloraluminium  in  der  Lösung  bleibt. 

Die  Alaune  zeichnen  sich  durch  ein  hervorragendes  Erystallisations- 

Termögen  aus  und  sind  in  kaltem  Wasser  sehr  viel  schwerer  löslich, 

als  in  heissem.  Beim  Erwärmen  schmelzen  sie  in  ihrem  KrystaUwasser; 

in  der  Löslichkeit  und  im  Schmelzpunkte  sind  die  Alaune  wesentlich 

von  einander  verschieden: 

100  g  Wasser     fl^v^^i<^.,„w 
vonieMösen     Schmelzpunkt 

Natriumalaun,  AI  Na  (SO4), -}-  12  HfO 51     g  66     Grad 

Kaliumalaun,  AIKCSOJ»  +  12H,0     .....*.  15     „  92V,     , 

Ammoniumalaun,  A1NH4(S04)«  4-  12  H,0    ...  12     „  94*/,     , 

Bubidiumalaun,  AlBb(S04),  4"  12H,0 2,2,  105 

Cäsiumalaun,  AlCslSOJ,  -I-  12  H,0 0,6,  120"/,     „ 

Beim  Erhitzen  üher  ihren  Schmelzpunkt  verlieren  die  Alaune  zu- 
nächst Wasser  (gebrannter  Alaun),  bei  sehr  hoher  Temperatur  auch 
Schwefelsäure.  Der  Ammoniumalaun  hinterlässt  beim  starken  Glühen 
reine  Thonerde. 

Bas  Ghloraluminium,  AlGl»,  wurde  früher  zur  Grewinnung  des 
Aluminiums  fabnkmässig  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Thonerde 
und  Kohle  im  Ghlorstrome  dargestellt,  wobei  man  es  aber  meist  in 
sehr  unreinem  Zustande  erhält.  Gegenwärtig  ist  es  daher  viel  zweck- 
mässiger, umgekehrt  das  Ghloraluminium  aus  Aluminiummetall  darzu- 
stellen, indem  man  dieses  im  Salzsäurestrome  erhitzt.  Das  (Chlorid 
ist  sehr  flüchtig  und  sublimirt  in  farblosen,  hexagonalen  Tafeln,  oder 
es  bildet  dichte,  blätterige  Erystallmassen ,  die  nur  bei  schnellem  Er- 
hitzen oder  unter  erhöhtem  Druck  geschmolzen  werden  können,  ohne 
sich  vorher  zu  verflüchtigen.  Die  Dampfdichte  entspricht  zwischen 
7000  und  1300^  der  Formel  AIGI3  (Nilson  und  Pettersson);  ältere 
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Yersnche,  welche  bei  440®  die  doppelte  Dampf  dichte  ergeben  hatten, 
haben  sich  als  falsch  herausgestellt,  und  die  Schreibweise  AI2CI«  für 
das  Alominiumchlorid  entbehrt  daher  jeder  Begründung. 

Diese  leider  vielfach  übliche  unrichtige  Formulii'ung  ist  schon  deswegen 
ganz  verwerflich»  weil  sie  das  Aluminium  als  ein  vierwerthiges  Metall  er- 
scheinen lässt,  wofür  jeder  Anhaltspunkt  fehlt.  Das  Aluminium  ist  gerade 
eines  der  wenigen  Elemente  mit  constanter  Valenz  und  muss  entschieden  ab 
dreiwerthig  bezeichnet  werden. 

Aluminiumchlorid  raucht  an  der  Luft,  zersetzt  sich  mit  der  Luft-  Bigen- 
feuchtigkeit  sofort  in  Thonerde  und  Salzsäuregas  und  löst  sich  in 
Wasser  unter  Zischen  und  starker  Erhitzung,  also  unter  ähnlichen 
Erscheinungen,  wie  das  Phosphorpen tachlorid  (S.  370).  Was  dabei  für 
chemische  Vorgänge  sich  abspielen,  wissen  wir  nicht  Beim  Erkalten 
oder  beim  Eindampfen  im  Yacuum  erhält  man  säulenförmige  Erystalle 
von  unbekannter  Constitution,  welche  die  empirische  Zusammensetzung 
AICI3  -f-  6H2O  besitzen,  aber  beim  Erwärmen  nicht  etwa  in  Wasser 
und  Chloraluminium  zerfallen,  sondern  sich  in  Salzsäure,  Wasser  und 
Thonerde  spalten.  In  geringerem  Grade  haben  wir  diese  merkwürdigen 
Verhältnisse  bereits  beim  Chlormagnesium  kennen  gelernt;  sie  kehren 
bei  vielen  anderen  Chloriden,  z.  B.  beim  Eisenchlorid,  wieder. 

Wasserfreies  Chloraluminium  ist  eine  überaus  reactionsfähige  Sub-  verwen- 
stanz,  die  mit  Chloralkalien,  mit  Ammoniak,  PhosphorwasserstoSt 
Schwefeldioxyd,  den  Chloriden  und  Oxy Chloriden  des  Phosphors,  Stick- 
stoffs und  Schwefels,  sowie  mit  vielen  Kohlenwasserstoffen  Verbindungen 
eingeht.  Es  dient  als  energisches  Condensationsmittel  bei  der  organi- 
schen Synthese. 

Bas  Aluminiumbromid     AlBrg,   schmilzt  bei  93^  siedet  bei  265®  Aiuminium- 
und   zeigt   das    specifische   Oewir    t   2,54;    das   Aluminiumjodid,   A1J„  ^^^f* 
hinterbleibt  beim  Digeriren  einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Alnminiumspänen  nach  dem  Abdestilliren  des  Schwefelkohlenstoffs  als  farb- 
lose Krystallmasse  vom  specifischen  Gewicht  2,63;   es  schmilzt  bei  185*  und 
siedet  bei  350^ 

Thonerdehydrat  löst  sich  leicht  in  wässeriger  Flusssäure.  Die  Aluminium-. 
Lösung  lässt  sich  in  verdünntem  Zustande  unverändert  aufbewahren 
und  findet  Verwendung  zur  Fixirung  von  Beizenfarbstoffen  (vgl.  S.  584); 
in  concentrirtem  Zustande  zersetzt  sie  sich  aber  rasch,  indem  das  lös- 
liche Aluminiumfluorid,  AIF3,  in  eine  unlösliche,  sich  abscheidende 
Modification  übergeht.  Dieses  unlösliche  Fluoraluminium,  AIF3, 
lässt  sich  durch  Sublimation  im  Wasserstoffstrome  bei  Weissgluth  in 
annähernd  würfelförmigen  Rhomboädern  erhalten.  Mit  überschüssiger 
FluBssäure  bildet  die  Thonerde  die  Aluminiumfluorwasserstoff- 
säure, HsAlFg,  deren  Natriumsalz,  NasAlFg,  als  Eryolith  in  Grön-  Kryouth. 
land  in  beträchtlichen  Massen  vorkommt  und  zur  Darstellung  von  Soda 
und  Ton  reiner  Thonerde  dient  (S.  583). 
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Topas. 


Bas  AluminiumpliOBpbat,  AIPO4  -|-  AB^O,  kommt  natürlich  im 
Mineralreiche  als  Gihhsit  vor.  Das  durch  Fällung  eines  Alumininmaalzes 
mit  orthophosphorsaurem  Natrium  dargestellte  ist  ein  weisser,  gallertartiger 
Niederschlag  von  nicht  immer  constanter  Zusanmiensetznng,  löslich  in  Säuren 
und  kaustischem  Kali. 

Das  unter  dem  Namen  Wavellit  bekannte  Mineral  enthält  phosphor- 
saures Aluminium  mit  Fluoraluminium.  Ein  basisches  Alumuiiumphosphat 
ist  der  Kala'it,  dessen  schön  gefärbte  Varietäten  als  Türkis  einen  vielfAch 
zu  Schmuckgegenständeu  verarbeiteten  Edelstein  darstellen. 

Ein  Boraluminium,  AlB«,  ist  in  kupferrothen ,  metallglänzenden, 
monoklinen  Tafeln  erhalten  worden;  Boraluminiumbronze  ist  fester, 
dauerhafter  und  leichter  schmelzbar,  als  die  lediglich  aus  Aluminium  mit 
viel  Kupfer  hergestellte  Stablbronze. 

Bas  Alnminiumcarbid,  Al^Cs,  ist  ein Nebenproduct  der  elektro- 
lytischen  Darstellung  des  Aluminiommetalles  und  dient  zur  Bereitung 
von  Methan  (S.  437).  Ein  Aluminiumcarbonat  ist  nur  bei  sehr  niedriger 
Temperatur  beständig;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es  sich 
sofort  in  Thonerde  und  Eohlendioxyd ;  Garbonate  fällen  daher  aus 
Aluminiumsalzlösungen  unter  Aufschäumen  Aluminiumhydroxyd. 

Ein  reines  Aluminiums ilicat  der  Formel  Al^SiOs  oder 
0=A1— SiOj— A1=0  ist  der  Disthen;  wasserhaltige  Aluminiuznsilicate 
entstehen  in  grossen  Massen  als  Yerwitterungsproducte  des  Feldspaths 
und  bilden  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  als  Thon,  Kaolin  oder 
Porcellanerde  (quarzhaltig)  und  Mergel  (kalkhaltig)  bekannten  mäch- 
tigen Ablagerungen. 

Aluminium-Doppelsilicate  kommen  im  Mineralreiche  in  zahl- 
reichen Varietäten  von  sehr  mannigfaltiger  und  complexer  Zusammensetzung 
vor.    Die  meisten  leiten  sich  von  Polykieselsäuren  (vergL  S.  489)  ab. 

Kieselsaures  Kalium- Aluminium  enthalten  die  unter  dem  Namen 
Feldspathe  bekannten  Mineralien,  von  welchen  der  gemeine  Feldspath 
(Orthoklas),  im  monoklinen  Systeme  krystallisirend,  nach  der  Formel  AI  KSigOg 
zusammengesetzt  ist.    Seine  Structurformel  kann  geschrieben  werden : 

«o<8)ai 

Im  Natronfeld spath  oder  Albit  ist  das  Kalium  durch  Natriom 
vertreten.  Andere  Feldspathe  haben  eine  complezere  Zusammensetzung.  Die 
Feldspathe  sind  Hauptgemengtheile  des  Granits,  Syenits,  Porphyrs  und  anderer 
Gebirgsarten.  Der  sogenannte  Glimmer,  auch  ein  Kalium  -  Aluminium- 
silicat,  ist  ebenfalls  ein  Gemengtheil  des  Gi'anits,  Gneises  und  des  Glimmer- 
schiefers. Kieselsaures  Lithium-Aluminium  ist  der  Hauptbestand- 
theil  des  Petalits.  Auch  mit  Calcium,  Magnesium,  Eisen,  Mangan  und 
Baryum  bildet  kieselsaures  Aluminium  zahlreiche  Doppelsilioate,  wozu  unter 
anderen  die  Granatten  und  Zeolithe  gehören. 

Der  Topas  ist  eine  Verbindung  von  Fluoraluminium  mit  AU - 
miniumsilicat. 
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Der  Ultramarin  oder  Lasarstein  enthält  als  Hauptbestand-  uitnunarin. 
theile  Aluminium  und  Silicium,  ausserdem  aber  Natrium,  GiJcium  und 
SchwefeL  Die  Constitution  des  ültramarins  ist  unbekannt,  wohl  aber 
wird  diese  merkwürdige  Substanz,  eine  der  schönsten  der  anorganischen 
Farbstoffe,  im  Grossen  künstlich  gewonnen.  £inen  grünen  Ultra- 
marin gewinnt  man  durch  Erhitzen  von  Thon  mit  schwefelsaurem 
Natrium  und  Kohle,  den  blauen,  indem  man  den  grünen  unter  Luft- 
zutritt mit  Schwefel  erhitzt. 

IndiAstrie  der  Thonerde, 

Beines  AluminiumBilicat,  welches  beim  Glühen  des  wasserhaltigen  Thones  Ghamotte. 
zurfickbleiht ,  ist  aasserordentlich  feuerbeständig  und  findet  daher  als  Cha- 
motte  sehr  vielseitige  industrielle  Verwendung,  namentlich  für  Hüttenwerke 
und  alle  anderen  pyrochemisohen  Betriebe.  Je  unreiner  der  Thon  ist,  je 
mehr  er  z.  B.  Kalk  oder  gar  Alkali  enthält,  desto  geringer  ist  seine  Feuer- 
beständigkeit; er  schmilzt  dann  bei  hoher  Temperatur  zu  einem  dunkeln 
Glase  oder  zu  einer  Schlacke  zusammen.  In  der  Thonwaaren-  und 
Steingutindustrie  zieht  man  Ton  dieser  Eigenschaft  in  der  Weise  Nutzen, 
dass  man  den  geformten  und  getrockneten  Thon  vor  dem  Brennen  mit  solchen 
leichter  schmelzbaren  Substanzen  (Kalk,  Feldspath,  Borax  und  leider  meist 
auch  Bleioxyd)  oberflächlich  imprägnirt,  and  dadurch  eine  Glasur  erzeugt, 
die  häufig  mit  Metalloxyden  gefärbt  wird.  Fayence  ist  ein  besseres  Stein- 
gut mit  undurchsichtiger,  weisser  Glasur.  Porcellan  ist  durch  und  durch 
so  stark  und  gleichmäasig  gefrittet,  dass  es  das  Licht  durchlässt,  und  besitzt 
eine  vollkommen  durchsichtige,  waeserhelle  Glasur.  Zu  aeiner  Fabrikation 
geht  man  von  dem  Kaolin  aus,  wie  er  sich  als  Verwitterungsproduct  des 
Porphyrs  bei  Halle,  Garlsbad,  Meissen,  Passau,  auch  in  China  und  Japan  in 
sehr  reiner  Form  Yorfindet;  dieser  Thon  ist  mit  lauter  kleinen  Quarzkry- 
Stallchen  durchsetzt,  die  den  Verwitterungsprocess  überstanden  haben.  Er 
wird  sehr  sorgfältig  gemahlen  und  geschlämmt  und  erhält  dann  noch  einen 
Znsatz  Ton  ebenso  sorgfältig  geschlämmtem  Feldspath  und  Quarz  oder  eisen- 
freiem Quarzsand.  Grösste  Beinheit  der  Materialien  und  sorgfältigste  Mischung 
ist  ein  Haupterfordemis  der  Porcellanfabrikation ;  die  geformten  Stücke  er- 
halten beim  ersten  Brande  bei  Bothgluth  (700  bis  800^)  nur  eine  ganz  geringe 
Festigkeit,  die  eben  nur  genügt,  um  die  Stücke  in  ein  durch  aufgeschlämmten 
Feldspath  milchiges  Wasser  einzutauchen,  wobei  die  Wasser  begierig  an- 
saugende poröse  Masse  sich  an  der  Oberfläche  mit  dem  leicht  schmelzbaren 
Pulver  imprägnirt.  Beim  zweiten  Brande,  bei  etwa  1600^,  frittet  und 
schwindet  die  Masse  durch  und  durch  und  die  Glasur  schmilzt  Tollständig. 
Man  unterscheidet  das  thonerdereiche  Hartporcellan  von  dem  an  Feld- 
spath und  auch  an  Quarz  reicheren,  sehr  stark  durchscheinenden  Weich- 
porcellan. 

Der  gebrannte  Kalk,  OaO,  ist  einer  der  wichtigsten  Stofl(B  der  Mörtel- 
chemischen Grossindustrie.  Er  wird  zur  Herstellung  von  Mörtel,  einem  ™»^ri*li«o. 
Gemenge  von  gelöschtem  Kalk  mit  Sand,  verwendet  und  durch  Brennen  von 
kohlensaurem  Calcium  erhalten;  Beimengungen  von  Thonerdesilicat,  Thon 
und  Magnesia  verlangsamen,  je  nach  der  Menge,  das  Löschen  des  Kalkes 
oder  verhindern  es  gänzlich;  solcher  Kalk  heisst  magerer  bezw.  todt- 
gebrannter  Kalk  und  ist  als  Bindemittel  für  Bausteine  und  zum  Verputz 
nicht  brauchbar.   Höchst  werthvoU  sind  aber  diese  Beimengungen  des  Kalkes 
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für  die  Anwendung  zu  BindemiUeln,  die  auch  im  Waaser  erhärten;  wahrend 
nämlich  die  bindende  Wirkung  des  ersterwähnten  sogenannten  Loftmörtels 
auf  Kohlendioxydaufnahme  aus  der  Luft  und  Uebergehen  in  den  harten 
Marmor  beruht,  gewinnen  die  Wassermörtel  oder  Cemente  ihre  Härte  durch 
chemische  Bindung  von  Wasser  an  die  Silicate  der  Thonerde  und  des  Kalkes. 
Die  Cemente  kommen  natürlich  in  Italien  als  Puzzolane  Tor,  vulcaniscbe 
Tuffe,  durch  Zertrümmerung  von  Laven  entstanden,  dann  als  Duck-  oder 
Tuffstein  (gepulvert  Trass  genannt)  amBhein,  in  derEifel  und  in  Bayern, 
als  San  torin  erde  von  der  griechischen  Luel  Santorin  und  als  Bimsstein. 
Nach  ihrer  Zusammensetzung  und  der  künstlichen  Darstellung  unterscheidet 
man  Puzzolancemente,  welche  nur  wenig  Kalk  enthalten  (bis  8  Procent 
GaO),   Romancemente,   schwach   gebrannte  Cemente  mit  überschüssigeni, 

Fig.  256. 


Prüfung  des  Cements  auf  Zngfeitigkeit. 

freiem  Aetzkalk  (etwa  50  Procent  CaO)  und  den  bei  Weitem  wichtigsten 
Portlandcement;  dieser  wurde  bereits  1824  in  England  künstlich  dargestellt 
durch  Brennen  der  Mischungen  von  Kalkstein  und  Thon,  in  Deutschland 
erst  seit  1852.  Die  chemische  Zusammensetzung  des  Portlandcements  kann 
zwischen  ziemlich  weiten  Grenzen  schwanken;  ein  wesentliches  Erfordernis 
desselben  ist  aber,  dass  fast  aller  Kalk  in  chemischer  Verbindung  in  ihm 
enthalten  ist.  Er  wird  im  Grossen  dargestellt  durch  Brennen  einer  innigen 
Mischung  von  Kalk  und  Mei*gel  (als  wesentlichste  Bestandtheile)  bis  zur 
Sinterung,  und  darauf  folgender  Zerkleinerung  bis  zur  Mehlfeinheit;  dieses 
feine,  grünlichgraue  Pulver  vom  speciflschen  Gewicht  3,05  bis  3,2,  weichet, 
mit  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt,  in  wenigen  Stunden  unter  kaum 
fühlbarer  Erwärmung  „abbindet"  oder  „anzieht",  wird  dadurch  fest  und  er- 
härtet nach  Wochen  und  Monaten  zu  Stein , .  ohne  sein  Volumen  zu  ver- 
ändern. 
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Die  Zaflammensetznng  von  Portlandcement  ist  etwa  folgende: 

CaO  ...  54    bis  62    Proc.  Alkali  .   .  0,6  bis  3  Pioc. 

MgO     .    .  0,6  „       2,4     „  8O3   .    .    .  0,3    „    1      , 

Bio,.    .    .  21      „     24        „  CO,   ...  0.8    „    4      , 

Al^Oa   .    .  7      ,     11        ,  Wasser.    .  0,5    „    2      , 

FejOa   .    .  3      „       6        , 

Die  Prüfung  des  Gements  besteht  wesentlich  in  der  Bestimmung  seiner  Profnng  des 
Festigkeit,  die  durch  zwei  verschiedene  Proben  ermittelt  wird.  Die  Zug-  c®™«"*»- 
festigkeit  wird  an  lemniscatenförmigen  Stacken  (Figur  256)  festgestellt, 
die  bereits  kürzere  oder  längere  Zeit  im  Wasser  gelegen  haben.  Aus  D  fliesst 
feines  Schrot  in  den  Eimer  B;  wenn  in  Folge  dieser  Belastung  das  zwischen 
die  Bngel  AA  eingeschaltete  Gementstück  zerreisst»  so  hört  der  Zulauf  von 
Schrot  selbstthätig  auf  und  B  kann  gewogen  werden.  Zur  Feststellung  der 
Druckfestigkeit  belastet  man  in  sehr  kräftigen  Stahlapparaten  würfel- 
förmige Gementstücke,  bis  sie  zermalmt  werden. 

Gallium. 

Atomgewicht  Qa  =  68,5.  Speciflsches  Gewicht  5,96  bei  24,5®.  Schmelz- 
punkt 30,15®. 

Gallium  ist  von  Lecocq  de  Boisbaudran   1875   in  der  Zink- 
blende   Yon  Herrefitte    (Pyrenäen)  mit  Hülfe  des  Spectroskops   auf- 
gefunden worden;  man  bat  es  später  auch  in  anderen  Blenden  gefunden,   • 
wenn  aneb  immer  nur  in  sehr  geringen  Mengen. 

Das  Gallium  bietet  ein  hohes  theoretisches  Interesse,  weil  es  eines  der- 
jenigen Metalle  ist,  deren  Existenz  Mendel eje ff  bereits  1869  vorausgesagt 
hatte.  Gallium  ist  von  den  hypothetischen  Elementen  Mendele Jeffs  zu- 
erst wirklich  gefunden  worden;  eine  ganze  Keihe  von  Eigenschaften  des 
Mendelejef fischen  Ekaaluminiums  und  seiner  Verbindungen  stimmen  gut 
mit  denen  des  Galliums  und  seiner  Verbindungen  überein.  So  z.  B.  gab 
Mendelejeff  das  Atomgewicht  des  Ekaaluminiums  zu  etwa  68  an,  Gallium 
hat  das  Atomgewicht  68,5;  das  specifische  Gewicht  sollte  nach  Mendelejeff 
6,0  sein,  man  fand  5,96  (bei  24,5^).  Femer  fanden  sich  folgende  Eigen- 
schaften des  Ekaaluminiums  beim  Gallium  wieder:  die  dem  Aluminium  ent- 
sprechende beständige  Oxydform  GaaOs,  die  Flüchtigkeit  der  Ghlorverbin- 
dungen  des  Galliums,  die  im  Vergleich  zum  Aluminiumsulfid  grössere  Be- 
ständigkeit des  Galliumsulfids,  Ga^Ss,  gegen  Wasser,  sowie  seine  Fällbarkeit 
durch  Schwefelammonium  (allerdings  nur  bei  Gegenwart  anderer  Metallsalze). 

Die  Untersuchung  des  Galliums  wird  durch  sein  ausserordentlich  ge- 
ringes Vorkommen  sehr  erschwert;  so  lieferten  4000  kg  einer  schwarzen 
Blende  von  Bensberg  am  Khein  nur  50  g  des  Metalles. 

Das  freie  Metall,  erhalten  durch  Elektrolyse  einer  concentrirten  alkali- 
schen Lösimg  seines  basischen  Sulfats,  ist  bläulichweiss  und  hart,  schmilzt 
bei  30,15^  und  hat  das  specifische  Gewicht  5,96  bei  24,5^  bezogen  auf  Wasser 
von  derselben  Temperatur;  das  einmal  geschmolzene  Metall,  welches  bei 
24,7*  das  specifische  Gewicht  6,07  zeigt,  bleibt  leicht,  selbst  bei  Winterkälte, 
in  überschmolzenem  Zustande.  In  Salzsäure  und  Alkalien  löst  sich  Gallium 
leicht  unter  Wasserstoffent Wickelung  auf,  von  siedendem  Wasser  wird  es 
nicht  angegriffen. 
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Die  wichtigsten  der  bis  jetzt  bekannten  Verbindungen  des  Oallioms 
sind: 

Galliumozyd,  ChiaOs,  durch  Glühen  des  Nitrates  erhalten;  eine 
weisse  Masse,  die,  im  WasserstoffiBtrome  erhitzt,  sublimirt.  Das  Hydroxyd, 
Qa(OH),,  fällt  aus  den  Lösungen  der  Salze  durch  Alkalien  als  ein  weiner, 
flockiger,  im  üeberschuss  des  FäUungsmittels  löslicher  Niederschlag. 

Galliumdichlorid,  GaOl,,  erhalten  durch  Erhitzen  Ton  Gallium- 
trichlorid  mit  Metall;  weisse  Krystalle,  die  bei  164^  schmelzen  und  bei  etwa 
535^  sieden;  sie  zeigen,  ähnlich  dem  Metall,  starke  üeberschmelzung. 

Galliumtrichlorid,  GaClg,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Gallium  in 
Chlorgas;  es  schmilzt  bei  75,5*  und  erstarrt  dann  zu  grossen,  weissen,  an  der 
Luft  rauchenden  hygroskopischen  Kiystallen,  die  bei  215  bis  220*  sieden. 
Die  Dampfdichte  entspricht  bei  440*  der  obigen  Formel  GaCl,.  Ausserdem 
scheint  noch  eine  sehr  flüchtige,  durch  blosse  Handwärme  sublimirbare 
Modification  des  Galliumtrichlorids  zu  existiren. 

Galliumnitrat,  Ga(NOs),  und  Galliumsulfat,  GatCBO«),,  sind 
weisse ,  sehr  zerfliessliche  Körper.  Die  verdünnte  Sulfatlösung  scheidet  beim 
Erhitzen  ein  basisch  schwefelsaures  Salz  ab,  das  zur  Darstellung  des  Metalles 
dient  (TgL  oben).  Mit  Ammoniumsolfat  entsteht  ein  Alaun,  der  in  seinen 
Eigenschaften  durchaus  dem  gewöhnlichen  Ammoniakalaun  gleicht.' 

Galliumsulfid,  GatS,,  wird  aus  essigsaurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  (bei  Gegenwart  anderer  Metallsalze)  aus  ammouiakalischer 
Lösung  durch  Schwefelammonium  gefällt  (vgl.  Zink). 

Zum  Nachweis  des  Galliums  und  zur  Prüfung  auf  seine  Reinheit  dient 
das  Spectroskop.  Das  Spectrum  des  Galliums  zeichnet  sich  durch  zwei 
violette  Linien  aus. 

Indium. 

Atomgewicht  In  =  112,8.  Speciflsches  Gewicht  7,42  bei  17*.  Schmelz- 
punkt 176*. 

Das  Indium  kommt,  wie  das  Gallium,  nur  in  sehr  geringen  Mengen 
in  der  Natur  vor,  nämlich  in  einigen  Zinkblenden  zu  Freiberg  und  am 
Harz.  In  einer  Freiberger  Zinkblende  wurde  es  1863  von  Reich  und 
Richter  mittelst  des  Spectroskops  gefunden,  und  zwar  zufällig,  ak 
man  nach  dem  zwei  Jahre  vorher  entdeckten  Thallium  suchte. 

Das  Indium  erweist  sich  in  seinen  Eigenschaften  durchaus  als  ein 
Analogon  des  Aluminiums  und  Galliums. 

Das  Metall  ist  silberweiss,  weich  und  zähe,  hat  das  specifische  Gewicht 
7,42  bei  17®,  schmilzt  bei  176®  und  verflüchtigt  sich  erst  bei  Weissgluth.  In 
Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist  es  nur  schwierig  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung löslich,  sehr  leicht  dagegen  in  Salpetersäure;  gegen  siedendes  Wasser 
ist  es  beständig;  an  der  Luft  zur  Rothgluth  erhitzt,  verbrennt  es  mit  blau- 
violetter  Flamme  zu  hellgelbem  Oxyd  In^  O,.  Dieses  Oxyd  ist  bei  Weissgluth 
noch  unschmelzbar  und  hat  das  speciflsche  Gewicht  7,18. 

Das  Indiumhydroxyd,  In  (OH),,  gleicht  in  seiner  Darstellung  und 
seinen  Eigennchaften  dem  Aluminium-  und  Galliumhydroxyd. 

Indiumtrichlorid,  InCl,,  entsteht  wie  AI  Gl,  und  GaOl,  durch  Er- 
hitzen des  Metalles  oder  eines  Gemenges  von  Oxyd  und  Kohle  im  Ghlpr- 
strome;  es  sublimirt,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  weissen,  sehr  hygroskopi- 
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sehen  Krystallen  hei  etwa  500^;  der  Dampf  hat  hei  Hellrothgluth  das  speciflsche 
Gewicht  7,6  und  ent9pricht  der  ohigen  Formel  In  Ol,.  Ein  Dichlorid  des 
Indiums,  InCl,,  ist  durch  Erhitzen  des  Metalles  im  Chlorwasserstoffstrome 
erhalten  worden;  es  ist  eine  bemsteingelhe  Flüssigkeit,  die  zu  einer  weissen 
Krystallmasse  erstarrt  und  schon  durch  Wasser  zu  Trichlorid  und  metalli- 
schem Indium  zersetzt  wird;  es  ist  aber  in  der  Wärme  sehr  beständig.  Das 
dem  Galliumdichlorid  in  Darstellung  und  Eigenschaften  entsprechende  Indium- 
salz ist  aber  nicht  das  Dichlorid,  sondern  das  Monochlorid,  InCl. 

[Man  erkennt  aus  der  Existenz  der  drei  Chlorverbindungen  des  In- 
diums, der  zwei  des  Galliums  und  der  einen  des  Aluminiums,  dass  in  der 
Aluminiumgruppe  die  Fähigkeit,  Chlorverbindungen  zu  bilden,  mit  steigendem 
Atomgewicht  zunimmt.] 

Indiumnitrat  In(NOs)a  +  SH^O  und  Indiumsulfat  lUsCSOJ, 
•|-  3H,0  sind  den  entsprechenden  Gallium*  bezw.  Aluminiumverbindungen 
ganz  ähnlich;  auch  bildet  das  Sulfat  mit  Ammoniumsulfat  einen  Alaun 
vom  Schmelzpunkt  +  36'-  Gegen  Schwefelwasserstoff  verhalten  sich  Indium- 
lösungen einerseits  dem  folgenden  Analogen  des  Aluminiums,  dem  Thallium, 
andererseits  den  in  horizontaler  Beihe  benachbarten  Elementen  Cadmium 
und  Zinn  ähnlich;  Indiumsulfid  In^S,  ist  braun,  aber  aus  den  Lösungen 
der  Salze  fällt  durch  Schwefelwasserstoff  das  gelbe  Sulfhydrat,  welches  dui*ch 
Schwefelammonium  nur  wenig  gelöst,  gi'össtentheils  aber  in  eine  voluminöse 
weisse  Masse  verwandelt  wird. 

Dem  Indium  gehören  zwei  scharfe  Linien,  eine  blaue  und  eine  violette, 
an  (Wellenlängen  451  und  410,  s.  die  Spectraltafel  S.  557). 

Thallium. 

Zeichen  Tl.  Atomgewicht  Tl  =  202,60.  Speciflsches  Gewicht  1 1,8  bis  1 1,9. 
Schmelzpunkt  gegen  290^. 

Das  Thallium  kommt,  wahrscheinlich  an  Schwefel  gebunden,  in  vorkom- 
der  Natur,  wie  es  scheint,  ziemlich  verbreitet  vor:  so  in  verschiedenen  ^^^' 
Rohschwefelsorten,  die  ans  kupf erhaltigen  Kiesen  gewonnen  werden;  in 
Schwefelkiesen,  namentlich  kupf  erhaltigen;  im  Schlamme  der  Blei- 
kammem  gewisser  Schwefelsäurefabriken,  namentlich  jener  zu  Lille, 
Oker  am  Harze  und  Aachen;  im  Carnallit  von  Stassfurt  und  in  der 
Nanbeimer  Soole.  Auch  im  Crookesit,  einem  schwedischen,  aus 
einer  Yerbindung  von  Selen  mit  Kupfer  und  Thallium  bestehenden 
Minerale,  welcher  etwa  17,25  Procent  Thallium  enthält,  sowie  in  dem 
ähnlichen  Berzelianit,  im  Lepidolith  und  Glimmer  hat  man  es 
aufgefunden. 

Zur  Bereitung  von  Thalliumverbindungen  geht  man  am  besten  von  Darstellung, 
thalliumhaltigen  Zinklaugen  (vgl.  S.  565)  aus.  Zinkblech  fällt  aus  solchen 
Laugen  metallisches  Thallium  neben  Kupfer  und  Cadmium ;  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  geht  das  Thallium  leicht  wieder  in  Lösung  und  wird  durch 
Jodkalium  als  Jodnr  TU  niedergeschlagen,  während  Cadmium  dadurch 
nicht  gefällt  wird.  Das  Jodür  wird  durch  Abdampfen  mit  Schwefelsäure  in 
Sulfat  verwandelt  und  dieses  elektrolysirt. 

Das  Thallium  ist  ein  äusserlich  dem  Blei  sebr  ähnliches  Metall ;  es  Eigen- 
besitzt auf  frischen  Schnittflächen  vollkommenen  Metallglanz,  aber  nicht  '*'**"'^'*- 

Srdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  3Q 


Digiti 


izedby  Google 


594 


Thalliam. 


Thallium- 
oxydnl. 


Thallium- 
oxyd. 


Thallium- 
hydroxydul. 


TbaUiam- 
uitrate. 


den  bläulichen  Schein  des  Bleies,  sondern  eine  mehr  silberweisse  Farbe ; 
an  der  Luft  läuft  es  an,  oxydirt  sich  an  feuchter  Luft  sehr  rasch,  und 
löst  sich  bei  Zutritt  von  Luft  und  Wasser  in  letzterem  als  Hydroxyd 
und  kohlensaures  Salz  auf.  Man  verwahrt  es  daher  am  besten  in 
luftfreiem  Wasser,  welches  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zer- 
setzt, oder  in  Glycerin.  Es  ist  sehr  weich,  etwa  wie  Natrium,  färbt 
auf  Papier  ab,  schmilzt  bei  290®  und  verflüchtigt  sich  in  der  Rothgluth. 
Beim  Abkühlen  erstarrt  das  geschmolzene  Metall  zu  einer  Masse  von 
krystallinischem  Gefüge.  Beim  Schmelzen  oxydirt  sich  ein  betracht- 
licher Theil  desselben. 

Thallium  löst  sich  leicht  in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure, 
schwieriger  in  Salzsäure.  Das  Wasser  zersetzt  es  weder  bei  gewöhn- 
licher noch  bei  höherer  Temperatur,  wohl  aber  bei  Gegenwart  von 
Säuren.  Mit  Chlor  verbindet  es  sich  beim  Erwärmen  unter  Feuer - 
erscheinung. 

Besonders  charakteristisch  für  Thalliumverbindungen  ist  ihr 
Flämmenspectrum.  Dasselbe  zeigt  nämlich  eine  einzige  hell- 
grüne Linie  von  grosser  Intensität  (Wellenlänge  535,  vgl.  die  Spectral- 
tafel  S.  504).  Dies  Verhalten  hat  zur  Entdeckung  des  Thalliums  ge- 
führt, auch  sein  Name  rührt  von  der  grünen  Linie  des  Spectrums  her 
(-O-aAAoff,  thaUos,  grüner  Zweig). 

Thalliumoxydul,  TI2  0,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Thalliums 
an  der  Luft  und  beim  Erhitzen  des  Hydroxyduls  auf  100®  als  schwarzes 
Pulver,  welches  aus  der  Luft  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  in  Wasser 
zu  Hydroxydul  auflöst,  gegen  300®  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmilzt. 

Thalliumsesquiozyd  Tl^Os  entsteht  beim  Erhitzen  des  Thalliums 
im  Sauerstoffgase  als  schwarzes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
geglüht  in  Thalliumoxydul  und  Bauerstoff  zersetzt  und  ist  eine  schwache 
Base,  in  Säuren  zu  den  sogenannten  Thalliumoxydsalzen  löslich. 

Thalliumhydroxydul,  TlOH  +  H,0,  bildet  sich  bei  der  Oxyda- 
tion des  Thalliums  an  feuchter  Luft,  wird  aber  rein  erhalten  durch 
Fällung  eines  Thalliumoxydulsalzes  mit  Aetzbaryt.  Grelbe,  rhombische 
Prismen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  reagirt  stark  alkalisch  und 

ist  eine  starke  Base.     Zerfällt  beim  Erhitzen  in  Oxydul  und  Wasser. 

III 
Thaliiumhydroxyd,  TIO—OH,  ein  braunes  Pulver,  zerfällt  beim  Er- 
wärmen in  Oxyd  und  Wasser,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Oxydul  und  Sauerstoff. 

Das  Thallonitrat,  TINO3,  krystallisirt  in  grossen,  rhombischen 
Säulen  vom  specifischen  Gewicht  5,6,  die  bei  etwa  205^  ohne  Zersetzung 
schmelzen.  Der  Thalliumsalpeter  löst  sich  unter  Temperaturemiedrigung 
leicht  in  Wasser:  100  g  bedürfen  zur  Lösung  etwa  1  Liter  Wasser  von 
Zimmertemperatur,  230  g  Wasser  von  58®,  bei  107^  aber  nur  17  g 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  neutral;  in  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich. 
Thallinitrat,  Tl(N0s)3,  krystallisirt  mit  3  bis  4  Molecülen  Wasser, 
ist  zerfiüesslich  und  leicht  zersetzlich. 
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Aus  alkalischen  oder  schwach  sauren  Lösungen  des  Thallium-  Thaiiinm 
hydroxyduls  oder  der  Thallosalze  fäUt  Thalliumsulfür  (ThaUosulfid),  S.*  ^''*"''*' 
TI2S,  als  amorpher  oder  krystallinischer  Niederschlag  (mikroskopische 
Tetraeder)  von  fast  schwarzer  (dunkelhrauner)  Farbe,  leicht  löslich  in 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure,  schwerer  in  Salzsäure 
oder  in  organischen  Säuren.  Thallium sulfid  oder  Thallisulfid, 
TI9S3,  ist  eine  schwarze,  weiche  Masse;  es  vereinigt  sich  mit  Alkali- 
sulfiden zu  Sulfosalzen.  Thallosulf at,  TI3SO4,  krystallisirt  in  rhom- 
bischen Prismen  und  ist  mit  Ealiumsulfat  isomorph.     Es   giebt   mit 

III  I 
letzterem  Salze    einen   Thalliumalaun,  AlT^SOi)^  -|-  12HaO,  der 

dem  Ealiumalaun  ganz  ähnlich  ist.  Das  wenig  beständige  Thalli- 
sulfat,  TljS04  +  7HjO,  bildet  eine  andere  Reihe  von  Alaunen,  in 
denen  das  Aluminium  der  gewöhnlichen  Alaune  durch  dreiwerthiges 
Thallium  ersetzt  ist 

Thallium chlorür,  TlGl,  wird  aus  den  Lösungen  der  Oxydulsalze  Thjdiinm. 
durch  Salzsäure  als  kömiger,  dem  Chlorsilber  ähnlicher  Niederschlag 
gefällt.    Schwer  löslich  in  Wasser,  ist  daher  zum  Nachweis  des  Thalliums 
geeignet,  giebt  aber  mit  Platinchlorid  ein  dem  Kaliumplatinchlorid  ent- 
sprechendes Doppelsalz,  Tl^PtCle. 

Das  Thalliumbromür  TlBr  und  Thalliumiodür  TU  gleichen 
in  hohem  Grrade  dem  Bromsilber  und  Jodsilber,  nur  ist  das  Thallium- 
iodür frisch  gefällt  etwas  dunkler  gelb  als  das  Jodsilber.  Sie  sind 
noch  viel  schwerer  in  Wasser  löslich  als  Thalliumchlorür;  1  g  Thallium- 
jodür  bedarf  zur  Lösung  etwa  10  Liter  kaltes,  aber  nur  800  ccm  sieden- 
des Wasser. 

Thalliumfluorür,  TIF,  ist  dagegen  ausserordentlich  leicht 
löslich  in  kaltem  Wasser  (1  g  in  1^/4  ccm)  und  fällt  beim  Erwärmen 
der  Lösung  heraus;  es  krystiJlisirt  in  farblosen  Octaedem. 

Thalliumchlorid,  TICI3,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  ThaUium- 
auf  das  Chlorür,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  zersetzt  sich  *'^^*^'*^- 
aber  bei  100<^  in  Chlorür  und  Chlorgas. 

Thallocarbonat,  TlgCOs,    bildet    sich  bei  der  Oxydation    des  ThaWam 
Thalliums  an  feuchter  Luft,  und  beim  Sättigen  des  Hydroxyduls  mit  Stoff.  ^ 
Sohlensäure,  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln  und  löst   sich  in 
20  Theilen  Wasser  zu  einer  stark  alkalischen  Flüssigkeit. 

Thallosilicat  (S.  555)  kann  die  Stelle  von  Alkalisilicat  im  Glase  ThaUium- 
vertreten;  ein  mit  Thalliumcarbonat  aus  Mennige  und  Quarzsand  her-  ^^^' 
gestelltes  Flintglas  ist  leicht  schmelzbar,  härter,  schwerer  (specifisches 
Gewicht  5,6)  und  von  höherem  Brechungsindex  (bis  1,97)  als  das  ge- 
wöhnliche Flintglas:    man  hat  solches    Thallium  glas    zu    optischen 
Zwecken  empfohlen  (Lamy). 

Auch  die  schwer  löslichen  Thalliumsalze  werden,  innerlich  gegeben,  phytioiogi- 
resorbirt;  man  hat  venucht,  Thalliumverbindungen  an  Stelle  des  Quecksilbers  *^^^  '^^- 
medicamentöf    zu    verwenden.      Bie    wirken    giftig     (Ernährungsstörungen,    ^"^' 
SpeichelflUBB,  wie  bei  Quecksilber;  Herzaffectionen,  wie  bei  Kalium). 
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Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  organische  Jodoso- 
verbindungen  (z.  B.  Jodosonaphtalin,  C10H7.JO)  entstehen  Jodhydrate, 
welche  sich  von  einer  dem  Typus  des  Hydroxylamins  analogen  Jodbase 
ableiten: 

\/  \/  \/ 

N  J  J            • 

I  l  1 

OH  OH  OH 

Diese  Jodoniumderivate  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit  den  Thallium- 
yerbindungen;  ihre  Salze  sind  ebenfalls  giftig. 

Das  Thallium  wurde  1861  Ton  Grookes  mit  Hülfe  der  Spectral- 
analyse  im  Selenschlamm  der  Schwefelsäurefabrik  zu  Tilkerode  am  Harz 
entdeckt.  Seine  genauere  Untersuchung  und  die  Feststellung  der  metallischen 
Natur  des  Thalliums  unternahm  Lamy  1862. 

Die  Entdeckung  des  merkwürdigen  Metalles,  welches  durchaus  nicht  in 
die  elektrochemische  Spannungsreihe  Ton  Berzelius  hineinpassen  wollte, 
war  von  ausserordentlicher  theoretischer  Bedeutung.  In  seinem  Hydroxydul 
und  Carbonat  den  Alkalien  täuschend  ähnlich,  in  den  HalogenverbinduDgen 
dem  Silber  und  dem  Golde  analog,  in  dem  Aussehen  des  Metalles  und  des 
Sulfürs  sehr  an  das  Blei  erinnernd,  bildete  das  Thallium  plötzlich  eine  BrücJce 
zwischen  zwei  Gruppen  von  Metallen,  deren  Eigenschaften  scheinbar  in 
diametralem  Gegensätze  zu  einander  standen.  80  verglich  Dumas  das 
zwischen  Alkalimetallen  und  Schwermetallen  in  der  Mitte  stehende  Thallium 
mit  jenen  eierlegenden  Säugethieren,  welche  den  Uebergang  von  den  Yögehi 
zu  den  Vierfüsslem  bilden:  er  nannte  es  das  „Schnabelthier  unter  den  Ele- 
menten", und  Jakobsen  sang: 

Grad  aus  dem  Spectrum  kommst  du  heraus, 
Thallium,  wie  wunderlich  siehst  du  mir  aus! 
Kaustisch  wie'n  Alkali  und  doch  dabei 
Fällbar  durch  Sulfammon',  grade  wie  Blei. 


Soandiam. 


Scandlum,  Yttrium,  Lanthan,  Ytterbium. 

Atomgewicht  Sc  =  43,7;  Y  =  88,28;  La  =  137,6;  Yb  =  171,7. 

Während  die  bisher  behandelten  dreiwerthigen  Erdmetalle  sich 
direct  an  das  Aluminium  anschliessen  und  nur  das  letzte  Glied  der 
Reihe,  das  Thallium,  in  seinem  Verhalten  eine  gewiase  Unsicherheit 
zeigt,  die  durch  sein  ungewöhnlich  hohes  Atomgewicht  bedingt  ist, 
giebt  es  noch  eine  Nebenreihe  von  Erdmetallen,  welche  ehenfalls 
dreiwerthig  sind,  wie  das  Aluminium,  aber  in  ihrem  Yerhalten  mehr 
an  das  Bor  (S.  403)  erinnern.  Das  erste  Element  dieser  Reihe  ist 
das  Scandium  oder  Ekabor. 

Das  Scandium  findet  sich  im  Euxenit,  Gadolinit,  Yttrotitanit  und  Eeil- 
hauit.  Ks  ist  in  freiem  Zustande  noch  nicht  isolirt  worden ;  das  Scandium- 
sesquioxyd,  Sc,Ost  erhält  man  durch  Glühen  seines  Hydroxyds  oder 
Kitrats  als  ein  weisses,  lockeres,  unschmelzbares  Pulver  vom  speciflschen  Ge- 
wicht  3,86,   das   beim   Kochen  in  concentrirter  Salzs&ure  und  Salpetersftnre 
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löslich  ist.  Das  Hydrat,  Sc(0H)8,  fällt  als  gelatinöser  Kiederschlag  aus  den 
Salzlösungen  durch  Alkalien  und  ist  im  Ueberschuss  derselben  nicht  löslich. 
Das  Kitrat  krystallisirt  in  kleinen  Prismen  und  wird  beim  Erhitzen  leicht 
zersetzt.  Das  Sulfat,  Sc^lSOJa  +  6H,0,  bildet  mit  Kaliumsulfat  ein 
Kaliumscandiumsulfat,  SCfCSOJa-l-SKtSO«,  das  sich  in  warmem  Wasser, 
nicht  aber  in  Kaliumsulfatlösung  auflöst.  Das  Funkenspectrum  des  Scandium- 
chlorids  zeigt  eine  grosse  Anzahl  sehr  heller  Linien. 

Mendelejeff  hatte  bereits  im  Jahre  1869  die  Existenz  einer  GescUofat- 
ganzen  Reihe  dreiwerthiger  Elemente  yorausgesagt ,  welche  sich  in  ^^  ^' 
ihren  Eigenschaften  an  das  Bor  anschliessen  sollten.  Das  erste  dieser 
Elemente  nannte  er  Ekabor  und  berechnete,  dass  es  ein  Atomgewicht 
44  und  ein  Oxyd  vom  specifischen  Gewicht  3Va  besitzen  müsse.  Nilson 
und  Gleve  entdeckten  1879  das  Ekabor  in  den  genannten  scandinavi- 
schen  Mineralien  und  gaben  ihm  daher  den  Namen  Scandium. 

Das  Yttrium  findet  sich  im  Gadolinit,  Yttrialit,  Kainosit,  Arrhenit,  Yttrium. 
Yttrotitanit  (Keilhauit),  Fergusonit,  Yttrotantalit,  Polykras,  Euzenit,  Xenotim. 
Es  lässt  sich  durch  die  Löslichkeit  seines  Kaliumdoppelsulfats  leicht  Ton 
anderen  Erden  trennen.  Es  wurde  von  Cleve  untersucht;  das  Metall  ist 
ein  graues,  politurfahiges  Pulver,  das  mit  glänzendem  Lichte  zu  gluth- 
beständigem  Y^Og  verbrennt;  diese  Eigenschaft  des  Yttriums  findet  An- 
wendung zur  Herstellung  von  Glühstrnmpfen  (vgl.  8.  603).  Die  Salze  der 
Yttererde  sind  gut  kiystallisirende  Verbindungen.  Das  gallertartige  Oxyd- 
bydrat  absorbirt  Kohlensäure.  Yttriumcarbid,  G^Y,  vom  specifischen  Ge- 
wicht 4,13,  entwickelt  mit  Wasser  72  Procent  Acetylen. 

Gadolin  fand   1794  im  Gadolinit  von  Ytterby    eine  besondere  Erde,  Oeichicht- 
welche  Eckeberg   1797   als  Yttererde  bezeichnete.    Diese  Yttererde   war  ^*®*»«*- 
aber  noch   ein  Gemenge  von  sehr  vielen   schwer  trennbaren  Metalloxyden; 
erst  Mosander  zeigte  1843  Methoden,    aus    diesem  Gemische    eine    reine 
Yttererde  mit  dem  verhältnismässig  niedrigen  Atomgewicht  88  abzuscheiden. 

Das  Lanthan  findet  sich  namentlich  imCerit;  die  daraus  dargestellten  Lanthan. 
Oxyde  (Ceriterden)  geben  eine  lanthanreiche  Lösung,  wenn  man  sie  mit 
ganz  unzureichenden  Mengen  von  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Hitze  be- 
handelt Man  verwandelt  die  Lösung  in  trockenes  Sulfat,  löst  dieses  in  Eis- 
Wasser  und  erwärmt  auf  25  bis  40®,  wobei  Lanthan  sulfat  ausfällt,  welches 
durch  häufige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  rein  erhalten  wird.  Lanthan- 
carbid,  LaO«,  bildet  hellgelbe  Krystalle  vom  specifischen  Gewicht  5,0  und 
entwickelt  mit  Wasser  Acetylen.  Das  Lanthan  hat  seinen  Namen  daher  er- 
halten, dass  es  bei  der  Untersuchung  der  Ceriterden  zunächst  sich  der  Wahr-  Oeschicht- 
nehmung  entzog  (vom  griechischen  Xay&üyetyj  lanthanein ,  sich   verbergen).        ^' 

Ytterbium  trennt  man  von  Scandium,  mit  dem  es  gemeinsam  im  Ytt«rbhun. 
Euxenit  vorkommt,  durch  Erhitzen  der  gemischten  Nitrate,  dabei  bleibt  das 
Scandiumoxyd  als  schwer  löslich  zurück.  Die  Trennung  ist  ausserdem  mög- 
lich durch  das  unlösliche  Kaliumdoppelsalz  des  Scandiums.  Ytterbium  wurde 
von  Nilson  untersucht.  Ytterbiumoxyd,  Yb^Ogf  bildet  ein  weisses,  gluth- 
beständiges  Pulver  vom  specifischen  Gewicht  9,175.  Das  Oxyd  bildet  süss 
schmeckende  krystallisirende  Salze.  Das  Oxydhydrat,  welches  durch  Am- 
moniak gelatinös  abgeschieden  wird,  zieht  so  wie  Yttriumhydroxyd  an  der 
Luft  Kohlensäure  an. 


Digiti 


izedby  Google 


598 


Titan. 


Titan- 
dloxyd. 


Titanifture. 


Stickstoff- 
titon. 


Titan,  Zirkon. 

Atomgewichte:  Ti  =  47,79;  Zr  =  89,9;  Ce  =  139,1;  Th  =  230,7. 

Eine  Reihe  yierwerthiger  Erdmetalle  schliesst  sich  an  EohlenstoS 
und  Silicium  an;  sie  zeigen  unter  einander  eine  sehr  grosse  Aehnüch- 
keit  im  Verhalten. 

Das  Titan  ist  nehr  verbreitet,  aber  nirgends  in  reichlicher  Menge  vor- 
handen. In  dampfförmigem  Zustande  ist  es  in  der  Sonnenatmosphäre  ent- 
halten; auch  findet  man  es  als  Cyanstickstofititan  in  HochöfensublimateD. 
Die  wichtigeren  Mineralien,  in  welchen  Titan  enthalten  ist,  sind:  Anatas, 
Butii,  Brookit,  Titan it  (kieselsaures  Calcium  mit  Titansäureanhydrid), 
Perowskit  (titansaures  Calcium),  Aeschynit  (Titansäure,  Niobsäure,  Cer- 
und  Lantbanozyde  enthaltend)  und  endlich  Titaneisen  (titansaures  Eisen- 
oxydul). Durch  die  Verwitterung  der  Qesteinsarten,  in  denen  titanhaltige 
Mineralien  vorkommen,  gelangt  es  in  den  Boden.  Bas  metallische  Titan 
wird  durch  Schmelzen  von  Fluortitankalium  mit  Natrium  und  Zink  unter 
einer  Decke  von  Kochsalz  als  graues,  mit  grossem  Glänze  verbrennendes 
Metallpulver  erhalten. 

Titandioxyd,  TiOg,  kommt  in  der  Natur  mehr  oder  weniger  rein  als 
Butil,  Anatas  und  Brookit  vor. 

Als  Butil  bildet  es  denen  des  Zinnsteins  isomorphe,  gelUich-  oder 
röthlichbraune ,  glänzende  Krystalle  des  tetragonalen  Systems.  Als  Ana  tat 
bildet  es  ebenfalls  quadratische  Krystalle,  welche  sich  aber  nfeht  auf  die 
des  Butils  zurückfuhren  lassen;  als  Brookit  endlich  krystallisirt  es  im 
rhombischen  Systeme;  es  ist  demnach  trimorph. 

Künstlich  dargestellt  ist  es  entweder  ein  weisses  Pulver,  welches  beim 
Glühen  gelb  und  braun  wird,  aber  nicht  schmilzt,  oder  es  stellt  Krystalle 
dar,  welche  mit  denen  des  natürlich  vorkommenden  Butils  übereinstimmen; 
in  letzterer  Form  erhält  man  es  durch  Glühen  der  amorphen  Titansäi^re  in 
einem  Strome  von  ChlorwasserstoflTgas,  oder  noch  vollkommener  dem  patil 
gleichend,  durch  Zersetzung  des  titansauren  Zinnoxyduls  durch  Kieselerde 
in  der  Glühhitze.  Im  Wasserstoffstrome  geglüht,  verwandelt  sich  das  Di- 
oxyd in  das  Sesquioxyd,  TigO,.  Die  Titansäure  (Titansäurehydrat), 
durch  Behandlung  des  Dioxyds  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  der 
Hitze  und  Fällung  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  mit  Kalilauge  dar- 
gestellt, ist  ein  flockiger  Niederschlag,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 
Ihre  Zusammensetzung  soll  der  Formel  Ti(0H)4  (analog  der  Kiesel-  und 
Zinnsäure)  entsprechen,  aber  beim  Kochen  zersetzt  sie  sich  und  lässt  Meta- 
titansäure,  TiO(OH)t,  zurück.  Die  titansauren  Salze  kommen  theils 
natürlich  vor,  wie  im  Sphen  oder  Titanit  als  titansaures  Calcium  und  im 
Titaneisen  als  titansaures  Eisenoxydul,  theils  werden  sie  durch  Zusammen- 
schmelzen ,  oder  auch  auf  nassem  Wege  künstlich  erhalten.  In  Wasser  sind 
sie  meistens  unlöslich.  Aehnlich  der  Kieselsäure  bildet  auch  die  Titansaure 
Polysäuren. 

Ausser  dem  Dioxyd  und  Sesquioxyd  bildet  das  Titan  noch  ein  Monoxyd, 
TiO  und  ein  Trioxyd,  TiOg. 

Das  Titan  hat  eine  ausserordentlich  grosse  Neigung  zur  Vereinifi^ang 
mit  Stickstoff  und  bildet  damit  eine  Beihe  verschiedener  krystallisirter  Ver- 
bindungen; der  beim  Erhitzen  des  Titanmetalles  im  Stickgase  bei  800®  ent^ 
stehende  Körper  besitzt  die  einfache  Zusammensetzung  TiN. 
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Durch  Qlohen  yon  Butilpulver  mit  Kohle  im  trockenen  Chlorgate  er-  Titanchlo- 
bält  man  Titantetrachlorid  TiCl^  als  farblose  Flüssigkeit  vom  speci-  ^^' 
fischen  Gewicht  1,76,  welche  bei  135®  siedet,  in  ihren  Eigenschaften  ausser- 
ordentlich an  das  Ohlorsilicium  (S.  492)  und  an  das  Germaniumtetrachlorid 
(S.  498)  erinnert  und  mit  Wasser  sich  sofort  in  Titansäure  und  Salzsäure 
zersetzt  Ausserdem  ezistirt  ein  Trichlorid  TiCl,  und  ein  Titanchlorür  TiCl,. 
Titanfluorkalium,  K^TiFe  -j"  ^c^i  krystallisirt  in  monokliuen  Blättern, 
welche  bei  0®  177  Theile  Wasser  zur  Lösung  erfordern,  aber  in  heissem  Wasser 
leiclit  löslich  sind. 

Ein  Titancarbid,   TiC,  kommt*  in  stahlgrauen  kleinen  Würfeln  im  Gyanstick- 
GuBseisen  vor;  Cyanstickstofftitan,  TiCN,  bildet  kupferrothe,  glänzende  '° 
Warfel,  die  sieh  in  Hochofenschlacken  vorfluden. 

Das  Titan  wurde   1791   von  Gregor  im   Titaneisen  entdeckt.    Klap-  Geschicht- 
roth wies  es  bald  darauf  im  Butil  nach,  und  stndirte  seine  chemischen  Ver- 
hältnisse näher. 

Zirkonium  kommt  in  einigen  seltenen  Mineralien,  so  als  Silicat  z^^kon. 
ZrSiO^  im  Zirkon  (Hyacinth)  vor;  in  Nordcarolina  ist  der  Zirkon  in 
grösseren  Ablagerungen  vorhanden. 

Das  Metall  ist  in  compactem  Zustande  nicht  bekannt;  man  erhält 
es  als  schwarzes  Pulver  oder  als  krystallinische ,  antimonähnliche 
Blättchen  vom  specifischen  Gewicht  4,15.  Das  Pulver  ist  selbst- 
entzündlich, die  Krystalle  verbrennen  erst  im  Knallgasgebläse.  Von 
den  Säuren  wirkt  nur  die  Flusssäure  leicht  auf  Zirkonium  ein. 

Zirkonoxydhydrat  Zr(0H)4,  ein  weisser,  voluminöser,  in 
Säuren  löslicher  Niederschlag,  geht  beim  Erhitzen  unter  Erglühen  in 
das  sehr  harte,  unschmelzbare,  weisse  Zirkoniumdioxyd  ZrOj  über. 
Zirkondioxyd  oder  Zirkon  erde  giebt,  im  Enallgasgebläse  erhitzt,  ein 
blendendweisses  Licht  (Zirkonlicht ,  S.  138);  Zirkonerde  findet  daher 
auch  hier  und  da  Verwendung  für  Glühstrümpfe  (vgl.  unten).  Mit 
Aetzkali  geschmolzen,  geht  das  Oxydhydrat  in  zirkonsaures  Kalium 
über  (ähnlich  wie  Silicium).  Zirkonium  Wasserstoff,  ZrHj,  aus 
Zirkonerde  mit  Magnesium  im  WasserstoSstrome  erhalten,  ist  eine 
schwarze  Masse.  Zirkonchlorid  ZrCl^  und  Zirkonfluorid  ZrF« 
gleichen  ganz  den  analogen  Titanverbindungen.  Das  Carbid  des 
Zirkoniums,  ZrC2,  ist  bei  100^  gegen  Wasser  noch  beständig  und 
bildet  schöne,  undurchsichtige,  sehr  harte,  nur  im  elektrischen  Ofen 
schmelzbare  Krystalle. 

Cor  (Neodym,  Praseodym,  Samarium). 

Atomgewichte  Ce  =  139,1;  Ne  =  139,4;  Pr  =  142,4;  Sa  =  148,9. 

Das  Ger  ist  ein  zwar  nicht  sehr  häufig,  aber  doch  in  nicht  unbeträcht- 
lichen Mengen  vorkommendes  Element  Der  Cerit  enthält  etwa  60  Pro- 
cent Cer;  ausserdem  wurde  das  Cer  noch  in  zahlreichen  schwedischen, 
grönländischen,  finnischen  und  amerikanischen  Mineralien  gefunden. 

Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  des  Cers  und  der  es  begleitenden  DanteUung. 
selteneren  OeritmetaUe   ist  ausser    dem    Cerit    neuerdings    namentlich    der 
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Cer  (Neodym,  Praseodym,  Samarium). 


Cerwaflser- 
Btoff. 


Geschicht- 
liches. 


Xeodym, 
Praseodym. 


Geschicht- 
liches. 


Monazits  and  geworden,  von  dem  in  Brasilien  und  besonders  in  Nord- 
carolina grosse  Lager  aufgefunden  worden  sind,  welche  ihres  Thorgehaltes 
wegen  ausgebeutet  werden.  Man  schliesst  den  Sand  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  auf,  calcinirt  die  erhaltenen  Sulfate  und  trägt  sie  in  fein  ge-* 
pulvertem  Zustande  unter  gutem  Umrühren  in  ein  Gemisch  von  Wasser  und 
Eis  ein.    Aus  der  Lösung  wird  das  Ger  durch  Natriumsulfat  gef&llt. 

Das  freie  Cer  wird  durch  Elektrolyse  des  Chlorids  als  ein  eisen- 
graues,  sehr  dehnbares  Metall  vom  specifischen  Gewicht  6,73  erhalten. 
Das  Metall  verbrennt  an  der  Lnit  sehr  leicht  unter  heller  Lichterscheinung 
zu  Cerdioxyd  CeOj  .  Der  Gerwasserstoff,  CeHg,  wird  durch  Ein- 
wirkung Yon  WasserstofiEgas  auf  ein  Gemenge  von  Cerdioxyd  und  Mag- 
nesium als  braunrothe,  mit  Flamme  brennbare  Masse  erhalten. 

Von  den  Oxyden  des  Cers,  dem  Cersesqnioxyd  Ce^Oj,  dem 
Cerdioxyd  Ce02  nnd  dem  orangebraunen  Certrioxyd  CeOsistnur 
das  Dioxyd  glühbeständig;  die  Mehrzahl  der  charakteristischen  Salze 
leitet  sich  aber  von  dem  dreiwerthigen  Cer  ab;  wichtig  für  die  Ab- 
scheidnng  ist  die  Eigenschaft  des  Cerosulfats,  Ce2  (804)3,  mit  Natrium- 
sulfat ein  in  Wasser  schwer  lösliches,  in  concentrirter  Glanbersalzlösung 
fast  ganz  unlösliches  Doppelsalz  zu  liefern  (100  ccm  einer  solchen 
Lösung  enthalten  nur  5  mg  Cer).  Die  Salze  des  yierwerthigen  Cers 
sind  gelb;  das  Cerisulfat,  Ce(S04)3  4~  ^H2  0,  geht  leicht  in  basische 
Sulfate  über. 

Cercarbid,  CgCe,  stellt  durchsichtige,  röthlichgelbe  Krystalle 
vom  specifischen  Gewicht  5,23  dar,  und  entwickelt  mit  Wasser  Acetylen. 

Das  Cer  wurde  1803  gleichzeitig  von  Klaproth  sowie  von  Berzelius 
und  Hisinger  entdeckt;  seinen  Namen  hat  das  Metall,  wie  auch  das  Mineral 
Cerit,  aus  dem  es  dargestellt  wurde,  von  dem  damals  entdeckten  Planeten 
Ceres. 

Das  Cer  hat  ein  nur  um  1,5  Einheiten  höheres  Atomgewicht  als 
das  Lanthan,  und  mit  diesem  Umstände  hängt  offenbar  die  merkwürdige 
Erscheinung  zusammen,  dass  das  Cer,  ein  im  Grunde  vierwerthiges 
Element,  in  den  Salzen  mit  Vorliebe  dreiwerthig  auftritt,  wie  das 
Lanthan  und  diesem  sich  dann  ausserordentlich  ähnlich  verhält.  Die  Ele- 
mente mit  nächsthöherem  Atomgewicht  (vgl.  S.  65),  das  Neodym  und 
das  Praseodym,  sind  ebenfalls  dem  Lanthan  nnd  Cer  ausserordentlich 
ähnlich,  erinnern  aber  auch  an  Wismuth  (S.  671). 

Nach  der  Abscheidung  des  Cers,  des  Thors  und  der  Hauptmenge  des 
Lanthans  (S.  598)  stellt  man  die  Nitrate  .her,  welche  unter  Zusatz  von 
Ammoniumnitrat  sehr  häufig  aus  verdünnter  Salpetersäure  umkrystallisirt 
werden,  bis  man  Fractionen  erhält,  die  seihst  in  concentrirter  Balpetersäare 
ziemlich  leicht  löslich  sind  und  aus  dem  rothvioletten  Neodymammoniam- 
nitrat  Ne(NO,)s  +  2NH4NO,  +  4H,0  bestehen,  während  das  intensiv 
lauchgrün  geförbte  Praseodymammoniumnitrat  Pr(NOa),-|-2NH4K0s 
^-  4H,0  etwas  schwerer  löslich  ist,  wenngleich  noch  nicht  so  schwer  lös- 
lich wie  das  entsprechende  Lanthansalz. 

Mosander  glaubte  1840  aus  dem  Cerit  das  einheitliche  Oxyd  eines 
neaen  Metalles  abgeschieden  zu  haben,  welches  er  als  den  Zwillingsbroder 
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des  Lanthans  ansah  und  daher  mit  dem  Namen  Didym  belegte  (vom  Didym. 
griechischen  ^idvfiot,  didymoi,  die  Zwillinge).  Später  zerlegte  Au  er  von 
Welsbach  durch  fractionirte  Krystallisation  der  in  ihrer  Mischung  farblosen 
Nitrate  das  Didym  wiederum  in  zwei  Elemente,  die  er  Neodym  und  Pra- 
seodym nannte.  An  die  Elemente  Lanthan,  Cer,  Neodym,  Praseodym 
schliesst  sich  noch  das  Samarium  an,  ein  Element,  dessen  Stellung  im  Samarium, 
periodischen  System  (vgl.  Schluss)  noch  ziemlich  unsicher  ist.  Es  findet 
sich  im  Orthit  und  Thorit;  sein  Oxyd,  Sa,Osi  nur  mit  grosser  Mühe  aus  den 
Mineralien  darstellbar,  ist  ein  weisses  Palver,  das  sich  in  Säuren  mit  gelber 
Farbe  löst;  das  weisse  Hydrat  ist  dem  Aluminiumhydroxyd  ähnlich,  aber  in 
Alkalien  unlöslich;  die  Salze  schmecken  süss  adstringirend ;  ein  Peroxyd, 
^^4^9  (?),  wird  aus  den  Salzlösungen  durch  Wasserstoffsuperoxyd  und  Am- 
moniak erhalten  als  gelatinöser  Niederschlag,  der  leicht  Sauerstoff  abgiebt. 

Thor. 

Zeichen  Th.    Atomgewicht  230,87.    Speciflsches  Gewicht  11. 

Das  Thor  kommt  in  sehr  vielen  Mineralien  yor,  welche  seltene  Vorkom- 
Erden  enthalten;  am  reichsten  daran  ist  der  Thorit  (rund  etwa  50  Pro-  °*"* 
Cent  Thor)  und  der  Orangit.     Kleinere  und  wechselnde  Mengen  von 
Thor  enthält  der  Pyrochlor,  Gadolinit,  Monazit,  Aeschynit,  Samarskit, 
Euxenit,  Polykras. 

Zur  Darstellung  von  Thorverbindungen  im  Laboratorium  geht  man  am  DanteUang. 
bequemsten  von  Qlühstrumpfresten  aus;  in  der  Technik  benutzt  man  Mon- 
azitsande. Die  dabei  von  den  Fabrikanten  benutzten  Methoden  werden  ge- 
heim gehalten ;  zum  Ziel  gelangt  man  auf  folgende  Weise :  Die  gesammelten 
Glühstrumpfreste  oder  die  mit  Aetzalkali  verschmolzenen,  mit  Wasser  und 
schwefliger  Säure  extrahirten  Monazitsande  werden  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure zum  Brei  verrieben,  bis  zur  staubigen  Trockne  calcinirt  und  in  fein 
gepulvertem  Zustande  unter  sehr  gutem  Rühren  allmählich  in  ein  Gemisch 
von  Wasser  und  Eis  eingetragen.  Aus  der  Lösung  föllt  man,  nachdem  etwa 
vorhandenes  Ger  durch  Natriumsulfat  abgeschieden  ist,  das  Thor  durch 
Natriumnitrit  in  Form  seines  Hydroxydee  Th(0H)4  .  Zur  weiteren 
Beinigung  kann  man  dieses  Thorhydroxyd  in  Gitronensäure  auflösen,  mit 
Ammoniak  und  Schwefelammonium  die  Verunreinigungen  (Eisen  u.  a.  m.) 
herausföUen  und  die  Thorerde,  die  bei  Gegenwart  der  organischen  Säure  auf 
kein  einziges  Fällungsmittel  reagirt,  durch  Eindampfen  und  Glühen  wieder- 
gewinnen. 

Das  Thormetall  krystallisirt  regulär  in  kleinen  sechsseitigen 
Tafeln  von  grauer  Farbe  und  vom  specifischen  Gewicht  11,0.  Seine 
specifische  Wärme  hat  den  winzigen  Betrag  von  0,0276;  also  die 
Wärmemenge,  welche  z.  B.  erforderlich  ist,  um  1  kg  eiskaltes  Wasser 
zum  Sieden  zu  bringen ,  würde  ausreichen ,  um  fast  40  kg  Thormetall 
von  0®  auf  100®  zu  erhitzen.  Beim  Erhitzen  verbrennt  das  Thor  zu 
Thordioxyd  (Thorerde)  ThOj  unter  glänzender  Feuererscheinung. 
Das  Thordioxyd  krystallisirt  in  regulären  Würfeloctaedem  vom  speci- 
fischen Gewicht  10,2  und  unterscheidet  sich  von  den  Dioxyden  des 
Silicinms  und  des  Titans  ausser  durch  dieses  hohe  specifische  Gewicht 
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auch  durch  das  Yollkommene  Fehlen  irgend  welcher  sauren  Eigen- 
schaften. Dagegen  ist  das  Thorhydroxyd  Th(0H)4  in  Säuren 
leicht  löslich;  nur  mit  sehr  schwachen  Säuren  (z.  B.  salpetrige  Säure, 
schweflige  Säure,  StickwässerstoSsäure)  yermag  es  keine  Salze  zu 
bilden;  es  gehört  zu  den  ausschliesslich  vierwerthig  auftretenden  Edel- 
erden  und  wird  daher  auch  nicht,  wie  das  Gerdioxyd,  durch  wässerige 
schweflige  Säure  reducirt.  Die  Salze  des  Thors  mit  Mineralsäuren  sind 
bei  0®  beständig,  aber  gegen  Erwärmung  sind  ihre  Lösungen  ausser- 
ordentlich empfindlich;  es  bilden  sich  dabei  unlösliche  Niederschläge, 
augenscheinlich  durch  Polymerisation.  Der  Thorwasserstoff,  ThH,, 
ist  eine  grauschwarze  Masse,  die  beim  Erhitzen  unter  lebhaftem  Er- 
glühen unter  Flammenbildung  verbrennt.  Das  Thornitrat,  Th(N0s)4 
4-  6  HaO,  krystallisirt  in  spitzen  Doppelpyramiden,  die  an  den  Polecken 
abgestumpft  sind;  es  wird  durch  Eintragen  von  reinem  Thorhydroxyd 
in  kalte  Salpetersäure  dargestellt  und  ist  das  technisch  wichtigste 
Thorsalz,  welches  für  Beleuchtungszwecke  in  den  Handel  kommt  Das 
Thor  Sulfat,  Th(S04)2,  ^^b^  ^^^^  ^^  wasserfreiem  Zustande  leicht  in 
der  fünffachen  Menge  Eiswasser;  beim  Erwärmen  dieser  Lösung  scheiden 
sich  wasserarme,  unlösliche  Salze  aus,  welche  erst  durch  Calciniren 
wieder  in  das  in  Eiswasser  leicht  lösliche  wasserfreie  Sulfat  übergehen. 
Dieses  Verhalten  erinnert  sehr  an  dasjenige  des  Gers  und  vieler  anderer 
Ceriterden;  aber  charakteristisch  für  das  Thorsulfat  ist,  dass  es  mis 
Natrium  Sulfat  keinen  Niederschlag  giebt,  sondern  damit  ein  löslichet 
Doppelsalz  bildet. 

Das  Thorcarbid,  ThGj,  hat  das  specifische  Gewicht  8,96  bei  18" 
und  entwickelt  mit  Wasser  viel  Acetylen  neben  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen. 

OMgiüh-  l)ie  elektrische  Beleuchtung  beruht  gegenwärtig,  da  ein  directer  praktisch 

leuSuino  auafahrbarer  Uebergang  der  elektrischen  Energie  in  Lichtenergie  noch  nicht 
bekannt  ist,  auf  dem  verhältnismässig  rohen  Verfahren,  durch  den  elektrischen 
Strom  hohe  Temperaturen  zu  erzeugen  und  dadurch  feuerfeste  Substanzen 
zum  Glühen  zu  bringen,  wodurch  die  Wärmeenergie  nur  zum  kleinen  Theile 
in  Lichtenergie  umgesetzt  wii-d.  So  lange  die  Elektricität  sich  darauf  be- 
schränkt,  hohe  Temperaturen  zu  erzeugen,  um  glühfeste  Substanzen  zum 
Glühen,  also  zum  Lichtausstrahlen  zu  bringen,  so  lange  muss  sie,  Ökonomisch 
betrachtet,  denjenigen  Methoden  unterlegen  bleiben,  die  diese  hohen  Tempe- 
raturen durch  Gasverbrennung  erzeugen.  Dies  geschieht  bereits  bei  dem 
Drummond' sehen  Ealklicht  und  dem  Zirkonlicht  (8.  138),  aber  in  viel 
vollkommenerer  Weise  durch  das  Auer'sche  Glühlioht.  Ein  kegelförmiges 
Aschenskelett  aus  0er-  und  Thoroxyd,  erhalten  durch  Tränken  eines  Tüll- 
gewebes  mit  den  Lösungen  der  Nitrate  von  Ger  und  Thor  und  darauf  folgendes 
Glühen,  wird  durch  einen  Bunsenbrenner  zur  Weissgluth  erhitzt  und  dadurch 
ein  höchst  intensives  Licht  erzeugt.  Das  Thor  besitzt  nächst  dem  Uran  von 
allen  Elementen  die  niedrigste  specifische  Wärme  imd  erscheint  schon  da- 
durch hervorragend  geeignet,  als  Träger  von  Stoffen  zu  dienen,  welche  die  Um- 
wandlung der  in  der  Bunsenflamme  erzeugten  chemischen  Energie  in  Licht- 
energie bewirken  sollen.    Dazu  konamt  die  enorme  Oberfläohenentwickelung, 
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welche  Bich  durch  die  äasserst  poröse  Bchaumartige  Asche  der  mit  Thorsalzen 
imprägnirten  Qewebe  erreichen  lässt.  Das  Strahlungsvermögen  von  reiner 
Thorerde  weicht  freilich  nicht  weit  von  demjenigen  der  Zirkonerde,  der 
Magnesia  oder  anderer  unschmelzbarer,  zum  Glühen  erhitzter  Buhstanzen  ab, 
aber  sobald  man*  geringe  Mengen  anderer  Elemente,  welche  eine  wechselnde 
Valenz  besitzen  und  daher  in  der  Bunsenflamme  Oxydations-  und'Beductions- 
processen  unterliegen  können,  der  Thorerde  beimengt,  tritt  ein  enormer 
Llchteffect  auf.  Praktisch  hat  sich  der  Zusatz  von  1  Procent  0er  zu  der 
Thorerde  als  besonders  günstig  erwiesen;  durch  Zusatz  anderer  Erden  lässt 
sich  die  Küance  der  Flamme  etwas  modificiren. 

Sehr  interessante  Demonstrationsversache  lassen  sich  mit  Gasglühlicht-  £xp«ri- 
lampen  anstellen,  indem  man  drei  vollkommen  gleiche  Bunsenbrenner  unter  Auerlicht. 
drei  Gefftssen,  die  je  1  Liter  Wasser  enthalten,  entzündet,  und  durch  die 
Erwärmung  des  Wassers  die  von  den  Brennern  geleistete  Wärmeenergie 
misst.  Nachdem  man  sich  überzeugt  hat,  dass  alle  drei  Brenner  die  be- 
treffende Wassermenge  in  gleicher  Zeit  zum  Sieden  bringen,  setzt  man  auf 
einen  der  Brenner  einen  Glühkörper  aus  reinem  Thor,  auf  den  zweiten  einen 
der  käuflichen  Glühstrümpfe  mit  99  Procent  Thorerde  und  1  Procent  Geroxyd, 
während  der  dritte  Brenner  als  Controlbrenner  keinen  Glühstrumpf  er- 
hält. In  dem  Maasse,  als  Lichtenergie  erzeugt  wird,  tritt  viel  weniger 
Wärmeenergie  auf;  bei  dem  Thor-Cerkörper  wird  mehr  als  V«  der  erzeugten 
Energie  als  Licht  ausgestrahlt  und  dem  entsprechend  das  Wasser  z.  B.  in 
derselben  Zeit,  in  der  der  Controlbrenner  es  um  22^  erwärmt,  durch  den 
Auerbrenner  nur  um  etwa  16^  erwärmt  (Killing). 

Der  Thorit  wurde  von  Esmark  entdeckt  und  von  Berzelius  unter-  Oeschicht- 
sucht,  der  1828  darin  die  Thorerde  auffand.    Er  entlehnte  diese  Namen  dem 
nordischen  Sagenkreise,  in  welchem  der  altdeutsche  Donnergott  Thor  eine 
wichtige  Bolle  spielt. 

Vanadin,  Niob,  Tantal. 

Atomgewichte  V  =  50,99;  Nb(Ko)  =  93,3;  Ta  =  181,2. 

Wir  haben  in  dem  Phosphor,  Arsen,  Antimon  eine  Gruppe  von 
Metalloiden  kennen  gelernt  (S.  348  bis  402),  welche  sich  als  fünfwerthig 
und  dreiwerthig  an  den  Stickstoff  anschliesst.  Ausserdem  giebt  es 
aber  noch  eine  Nebengruppe  fünf-  nnd  dreiwerthiger  Elemente,  welche 
zu  den  Erdmetallen  gehören,  da  ihre  Sesquioxyde  der  Thonerde  analog 
mit  Schwefelsäure  und  Alkalisulfaten  Alaune  liefern. 

Das  Vanadin  ist  ein  häufiges,  aber  überall  nur  in  sehr  geringen  vanadiu. 
Mengen  vorkommendes  Element;  es  begleitet  das  Blei,  Kupfer,  Nickel, 
Kobalt,  Uran  und  Eisen,  den  Phosphor,  ja  auch  die  Alkalien  und  findet 
sich  daher  in  vielen  Producten  der  chemischen  Grossindustrie  häufig 
spurenweise  vor  (in  Soda,  Aetznatron,  Potasche,  Natriumphosphat). 
Manche  Pflanzen,  z.  B.  die  Bube,  nehmen  das  Vanadin  mit  Vorliebe 
aus  dem  Boden  oder  aus  den  dem  Boden  zugeführten  Nährsalzen  auf 
und  daher  reichert  es  sich  in  der  Rübenmelasse  an.  Das  Vanadin- 
metall ist  durch  Reduction  von  Vanadinsäure  mit  Kohle  in  einer 
WasserstoSatmosphäre  im  elektrischen  Ofen  in  silberglänzenden  Kry- 
stallen  Tom  specifischen  Gewicht  5,8  erhalten  worden,  enthielt  aber 
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saures  Am- 
moninm. 


Oeschicht- 
lichee. 
Verwen- 
dung. 


Niob. 


TanUL 


noch  4,4  Procent  Kohlenstoff;  durch  Glühen  des  Chlorürs  YGlf  im 
Wasserstoffstrome  soll  es  rein  erhalten  werden.  Im  Sanerstoffgase  ver- 
brennt es  zu  Yanadinpentozyd  Y2O.5,  intermediäre  Oxyde  sind 
V2O,  VO,  Y2O1  und  VOa,  vollkommen  den  Oxyden  des  Stickstoffs  ent- 
sprechend; nur  sind  die  Eigenschaften  des  schwarzen  Sesquioxyds  vom 
specifischen  Gewicht  4,7  sehr  weit  entfernt  von  denjenigen  des  Sal- 
petrigsäureanhydrids (S.  190).  Mit  Stickstoff  verbindet  sich  das  Vanadin 
beim  Erhitzen  sehr  leicht  zu  Yanadinnitrid  VN,  auf  Umwegen  ist 
auch  ein  Vanadindinitrid  YNg  erhalten  worden;  diese  Nitride  sind 
dunkel  gefärbte  Körper,  welche  mit  Wasser  und  mit  Alkalien  Ammo- 
niak entwickeln.  Das  Ammonium  van  adat  NH4YOS  leitet  sich  von 
der  der  Metaphosphorsäure  HPOs  entsprechenden  Metavanadinsäure 
HYO3  &^)  ^B  bildet  farblose  Ejrystalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter 
Ammoniakverlust  erst  gelb,  dann  rostbraun  färben.  Es  löst  sich  erst 
in  der  hundertfachen  Menge  kalten  Wassers  und  ist  in  gesättigter 
Salmiaklösung  ganz  unlöslich.  Von  den  Chloriden  des  Yanadins  ist 
das  apfelgrüne  Dichlorid  YGl^  fest  und  glühbeständig,  das  pfirsich- 
rothe  Trichlorid  YCI3  zerfliesslich,  das  braunrothe  Tetrachlorid  YCI4 
flüssig  (Siedepunkt  134^,  specifisches  Gewicht  1,86);  seine  Dampf  dichte 
entspricht  der  Formel  VCI4  (gefunden  6,78,  berechnet  6,68);  ausser- 
dem existiren  zahlreiche  Oxychloride,  von  denen  wir  die  dem  Phosphor- 
oxychlorid  entsprechende  Verbindung  VOCls  (Siedepunkt  127®,  speci- 
fisches Gewicht  1,8,  Dampf  dichte  6,4)  hervorheben.  Mit  Kohle  im 
elektrischen  Ofen  erhitzt,  bildet  Vanadin  ein  sehr  hartes,  krystallinisclies 
Carbid  VC  von  metallischem  Aussehen  und  dem  specifischen  Ge- 
wicht 3,4. 

Das  Vanadin  wurde  1830  von  Sef ström  entdeckt.  Seine  Verbindanges 
wurden  1867  von  Boscoe  genauer  studirt.  Man  verwendet  es  in  Form  des 
Ammoniumvanadats,  NH4VOS,  als  Sauerstoflfuberträger  im  Anilin- 
schwarzdruck  und  zur  Darstellung  von  Merktinte;  zu  diesen  Zwecken  wird 
das  vanadinsaure  Ammonium  aus  Eisenschlacken  oder  aus  Bohnerz,  auch 
aus  Uranpecherz  technisch  dargestellt. 

Das  Niob  (Kolnmbium),  Nb  =  93,3,  kommt  in  einigen  unter  dem 
Namen  Kolumbite  und  Tantalite  zusammengefassten  Mineralien  in  Bayern, 
Schweden  und  Nordamerika  vor.  Von  seinem  Vorkommen  in  den  Kolom- 
biten  hat  man  das  Niob  auch  Kolumbium  genannt. 

Niob  ist  ein  glänzend  stahlgraues  Metall  vom  specifischen  Gewicht  7,06, 
welches ,  an  der  Luft  erhitzt ,  zu  Niobpentoxyd  verbrennt.  Man  kennt  drei 
den  Vanadinoxyden  entsprechende  Oxyde  des  Niobs,  das  Nioboxyd  KbO, 
Niobdioxyd  NbO,  und  Niobpentoxyd  Nb^Oa;  femer  sind  folgende 
Chlorverbindungen  bekannt:  das  Niobtrichlorid  NbCl,,  das  Niobpenta- 
chlorid  NbGl5  und  das  Nioboxychlorid  NbOGlg.  Entsprechende  Ver- 
bindungen liefern  Brom  und  Fluor.  Aus  dem  Oxychlorid  und  dem  Penta- 
Chlorid  entsteht  mit  Wasser  die  Niobsäure;  von  ihr  und  von  den  Poly- 
niobsäuren  leiten  sich  Niobate  ab,  z.  B.  Kaliumhexaniobat  Nb«Oi,KB  -\-  16  H|0  . 
Das  Niob  wurde  von  Böse  1844  entdeckt. 

An  das  Niob  schliesst  sich  nach  Vorkommen  und  Eigenschaften  eng 
das  Tantal  an  mit  dem  Atomgewicht  Ta  =  181,2.     Tantal  ist  von  Ber- 
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zelins  als  glänzend  schwarzes  Pulver  vom  specifisohen  Gewicht  10,08  be- 
schrieben worden,  das,  wie  Niob,  an  der  Luft  zu  Tantalpentoxyd,  TagO^, 
▼erbrennt.  Die  Tantalsäure,  HTaO,,  bildet  in  Wasser  unlösliche  Tantalate. 
Ausserdem  Tantalpentachlorid,  TaCl^,  ist  noch  eine  Stickstoffyerbindung, 
das  Tantalnitrid,  TaK,  bekannt;  diese  Verbindung  beweist  die  Aehnlichkeit 
des  Tantals  mit  Vanadin.     Das  Tantal  wurde  von  Hatachet  entdeckt. 

Ebenfalls  zu  den  Erden  gehörig  müssen  wir  noch  vier  Elemente  an- 
sehen, welche  theils  noch  nicht  rein  dargestellt,  theils  wegen  ihres  seltenen 
Vorkommens  noch  nicht  genügend  untersucht  sind,  um  jedem  einen  sicheren 
Platz  im  periodischen  Systeme  einräumen  zu  können.  Diese  vier  Elemente 
sind^):  das  Gadolinium  (Atomgewicht  Gd  =  154,9),  das  Terbium  (Atom- 
gewicht Tb  =  158,8),  das  Erbium  (Atomgewicht  Er  =  165,0)  und  das 
Thulium  (Atomgewicht  Tu  =  169,4).  Sie  finden  sich  in  einigen  seltenen 
norwegischen  Mineralien,  so  in  dem  bereits  erwähnten  Gadoliuit  und  im 
Samarskit  von  Nordcarolina.  Von  der  chemischen  Eigenart  dieser  Elemente 
weiss  man  noch  recht  wenig. 

Allgemeines  über  Scheidung  und  Bestimmung 
der  Erden. 

Wenn  wir  von  den  ganz  seltenen,  keine  industrielle  Verwendung 
findenden  Erdmetallen  absehen,  so  kommen  in  analytischer  Hinsicht 
von  den  im  letzten  Abschnitte  abgehandelten  Metallen  nur  das  Alumi- 
nium, Thallium,  Cer,  Thor  und  Vanadin  in  Betracht.  Die 
Thonerde  wird  an  ihrer  Löslichkeit  in  Alkalilauge  erkannt  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Chlorammonium  wieder  abgeschieden;  mit  etwas 
Eobaltnitrat  vor  dem  Löthrohre  erhitzt,  giebt  sie  eine  blaue  un- 
geschmolzene Masse  (Unterschied  von  Zinkoxyd,  welches  mit  Kobalt 
eine  grüde  Masse  bildet).  Zur  Scheidung  der  Thonerde  von  der  Phos- 
phorsäure versetzt  man  die  Lösung  des  Phosphats  in  Natronlauge  mit 
Barytwasser,  wobei  Baryumphosphat  niederfällt,  Thonerde  in  Lösung 
bleibt.  Bei  quantitativen  Bestimmungen  der  Thonerde  fällt  man  sie 
mit  Ammoniak  nur  in  ganz  geringem  TJeberschuss  oder  verdunstet  die 
Hauptmenge  des  überschüssig  zugesetzten  Ammoniaks  wieder,  da 
Thonerdehydrat  in  starkem  Ammoniak  spurenweise  löslich  ist. 

Das  Thallium  ist  dadurch  sehr  scharf  charakterisirt,  das»  es  wie  ein  Edel- 
metaU  durch  Zink  aus  seinen  Salzen  in  freier  Form  gefällt  werden  kann  und 
ein  unlösliches  Jodür  und  Sulfnr  bildet;  man  wägt  es  in  Form  des  Jodürs. 

0er  und  Thor  hat  man  erst  in  den  letzten  Jahren  mit  Genauigkeit 
scheiden  und  bestimmen  gelernt,  seitdem  diese  Metalle  technische  Wichtigkeit 
für  die  Beleuchtungsindustrie  erlangt  haben.  Sie  sind  gemeinsam  charak- 
terisirt  durch  das  höchst  merkwürdige  Verhalten  ihrer  Sulfate,  welche  im 
trockenen  Zustande  hohe  Temperaturen  vertragen,  ohne  Schwefelsäure  zu 
verlieren,  sich  bei  0®,  wenn  man  eine  spontane  Erwärmung  durch  sehr  sorg- 
fältiges Bühren  vermeidet,  in  Eiswasser  leicht  auflösen,  aber  dabei  Lösungen 
bilden,  welche  gegen  Erwärmung  ganz  ausserordentlich  empfindlich  sind.  In 
diesen  Lösungen  ist  das  Cer  durch  Natriumsulfat,  das  Thor  durch  Natrium- 

*)  An  Stelle  des  Terbiums  setzt  Hof  mann  (Zeitschr.   anorgan.   Chem. 
4,  27)  das  Holmium  mit  dem  Atomgewicht  160. 
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Ditrit  oder  Stickstoffkalium  (8.  509)  fällbar.  Zur  quantitativen  Bestimmim^ 
des  Cen  neben  Thor  ichlägt  man  nach  Knorre  bequemer  einen  maasa- 
analytischen  Weg  ein:  man  versetzt  die  gelb  bis  orange  ge^u'bte  Geri^dz- 
lösung,  welche  man  beim  Kochen  von  mit  Schwefelsäure  im  nicht  zu  grossen 
Ueberschusse  angesäuerter  Gerosalzlösung  mit  Ammoniumpersolfat  erhalt, 
mit  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  bekanntem  Gehalt  bis  zur  Enterbung 
und  titrirt  den  geringen  üeberschuss  von  Wasserstoffsuperoxyd  sofort  mit 
Permanganat  zurück. 

Für  die  Scheidung  des  Vanadins  ist  die  Flüchtigkeit  seines  beim 
Glühen  mit  Kohle  im  Ghlorstrome  leicht  entstehenden  Gzychlorids,  sowie  die 
Unlöslichkeit  des  Ammoniumvanadatp  in  Salmiaklösung  von  Wichtigkeit. 
Yanadinsänre  löst  sich  beim  Kochen  mit  Gxalsäure  unter  Beduction  mit 
blauer  Farbe,  in  Kaliumozalatlösung  mit  gelber  Farbe ;  aus  dieser  Iiösung  fiJlt 
auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Essigsäure  alles  Vanadin  als  graugrünes  Oxyd. 
Zur  Wägnng  bringt  man  das  Vanadin  in  Form  von  Ammoniumvanadat. 


Eisengruppe. 


Eisen, 

Mangan, 

Wolfram, 

Nickel, 

Ghrom, 

Uran. 

Kobalt, 

Molybdän, 

Eisen. 

Zeichen  Fe.     Atomgewicht  55,60.     Specifisches  Gewicht    7,88.     Schmelz- 
punkt gegen  1600^ 

Vorkommen  Vorkommen  desEisen 8.     Im  gediegenen  Zustande  findet  sich 

des  Eisens.    ^^^  Eisen  in  der  Natur  nur  selten,  zunächst  als  sogenanntes  Meteor- 
eisen (Figur  257)  in  den  Meteorsteinen  oder  Aärolithen«  ans  dem 
Himmelsraume  aof  unseren  Erdkörper  herabgefallenen  und  immer  noch 
'  Yon   Zeit   zu  Zeit   herabfallenden    mineralischen  Massen,    über    deren 
Ursprung  man  noch  keineswegs  im  Reinen  ist,  die  aber  ihrer  chemi- 
schen  Zusammensetzung  nach  genau  gekannt 
^^'  "  ''  sind  und  in  zwei  Arten  zerfallen.    Die  eine  Art 

'  /^      ,  besteht  vorzugsweise  aus  gediegenem  Eisen  mit 

Nickel,  sogenanntem  Nickeleisen,  nebst  geringen 
Mengen  Yon  Mangan,  Kobalt,  Wasserstoff  und 
Spuren  Yon  Stickstoff,  die  andere,  seltenere  Art 
ist  ein  Gemenge  von  yerschiedenen  krystalli- 
^     ^  ,       ^,_         nischen  Silicaten,  wie  Augit,  Labrador,  Albit 

Aetxfiguren  auf  geschliffenem  iiii         ▼>•  i 

Meteoreisen.  Und  Hombleude  ohue  Eiseu  oder  von  sehr  zurück- 

tretendem Eisengehalte.  Geringe  Mengen  von 
gediegenem  Eisen  in  Gestalt  von  Eömem  sind  ferner  im  Glimmer- 
schiefer und  Gerit  gefunden.  Mit  anderen  Elementen  verbunden  findet 
sich  das  Eisen  in  der  Natur  ausserordentlich  verbreitet  und  bildet, 
vorzugsweise  an  Sauerstoff  und  Schwefel  gebunden,  eine  grosse  An- 
zahl sehr  wichtiger  und  in  mehr  oder  minder  mächtigen  Lagern  vor- 
kommender Mineralien,  die  man  unter  der  Bezeichnung  Eisenerze 
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zusammenzufassen  pflegt.  Gewisse  Verbindungen  desselben  finden  sich 
femer  in  Brunnen-  und  Mineralwässern,  welche  letzteren  bei  einem 
vorwiegenden  Gehalte  an  Eisen  den  Namen  Eisensäuerlinge  und 
Stshlquellen  führten.  Auch  in  der  organischen  Natur  ist  das  Eisen 
ziemlich  verbreitet;  so  enthält  namentlich  der  dem  Blute  eigenthüm* 
liehe  rothe  Farbstoff :  das  Hämoglobin,  Eisen  als  wesentlichen  Bestand- 
theil,  ebenso  der  grüne  Farbstoff  der  Pflanzen:  das  Chlorophyll. 

Eisen  bildet  sich  durch  Reduction  seiner  Oxyde  mit  Kohle,  lässt  DarsteUung. 
sich  aber  auf  diese  Weise  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten.  Chemisch 
reines  Eisen  gewinnt  man  durch  Eeduction  von  Eisenozyd  oder  Eisen- 
chlorür  im  Wasserstoffstrome  und  Zusammenschmelzen  des  an  der 
Luft  leicht  entzündlichen  (pyrophorischen)  Metallpulvers  mit  dem  Knall- 
gasgebläse. 

Das  chemisch  reine  Eisen  besitzt  eine  fast  silberweisse  Farbe,  Eigenachaf- 
einen  schuppig -muscheligen,  zuweilen  krystallinischen  Bruch,  aus-  ohemisch 
gezeichneten  Metallglanz  und  einen  hohen  Grad  von  Politurfähigkeit.  Etsens. 
Es  ist  ductil  und  hämmerbar,  wird  in  der  Eothgluth  weicher  und  zäher 
und  besitzt  die  Eigenschaft,  sich  in  der  Weissglühhitze  zusammen- 
schweissen  zu  lassen,  d.  h.  es  lassen  sich  einzelne  Stücke  bei  dieser 
Temperatur  durch  Hämmern  oder  Pressen  zu  einem  einzigen  ver- 
einigen. In  noch  höheren  Hitzegraden  schmilzt  es,  gehört  aber  zu  den 
streng  flüssigsten,  d.  h.  schwerst  sclimelzbaren  Metallen.  Aus  dem 
geschmolzenen  Zustande  beim  Erkalten  erstarrend,  zeigt  es  krystalli- 
nische  Textur  und  liefert  beim  Anätzen  mit  verdünnten  Säuren  Aetz- 
figuren  (vgl.  Figur  257).  Beines  Eisen  ist  fähig.  Gase  bei  Dunkel- 
rothgluth  zu  absorbiren  und  nach  dem  Erkalten  zurückzuhalten.  Bei 
gleicher  Härte  ist  das  Eisen  von  allen  Metallen  das  zäheste.  Eine 
weitere  Eigenthümlichkeit  des  Eisens  ist,  dass  es  vom  Magnete  an- 
gezogen wird,  d.h.  magnetisch  ist;  es  leitet  Wärme  und  Elektricität, 
aber  bedeutend  schlechter  als  Kupfer  und  Silber.  Im  Yacunm  lässt 
sich  das  Eisen  mit  Hülfe  des  elektrischen  Stromes  verdampfen;  im 
elektrischen  Lichtbogen  giebt  es  ein  ausserordentlich  linienreiches  Spec- 
trum, durch  dessen  Studium  leicht  die  Anwesenheit  des  Eisens  auf  dem 
glühenden  Sonnenball  festgestellt  werden  konnte. 

In  trockener  Luft  verändert  sich  das  Eisen  nicht,  in  feuchter  da- 
gegen bedeckt  es  sich  bald  mit  einer  Oxydschicht:  es  rostet;  auch  in 
lufthaltigem  Wasser  oxydirt  es  sich.  Diese  Oxydation  des  Eisens  wird 
in  der  Technik  durch  einen  Ueberzug  von  Zinn  (Weissblech),  von  Zink 
(galvanisirtes  Eisen)  oder  durch  Anstriche  verhindert  Eisen  zersetzt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser  direct  nicht;  wird  aber 
Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  geleitet,  so  wird  es  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  des  Wassers  oxydirt  und  der  Wasserstoff  wird  frei.  Hier- 
auf beruht  eine  Methode  der  Darstellung  des  Wasserstoffgases.  Von 
verdünnten  Säuren  wird  es  unter  Wasserzersetzung  leicht  aufgelöst, 
dagegen  ist  es  in  concentrirten  Säuren  nur  schwierig  löslich.     Durch 
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Glühen  oder  durch  Anätzen  mit  concentrirter  Salpetersäure  Yon  ganz 
bestimmter  Concentration  und  darauf  folgendes  Abwaschen  mit  Wasser 
erhält  das  Eisen  ein  sehr  feines,  aber  festes  und  zähes  Ozydhäutchen, 
welches  es  sehr  widerstandsfähig  macht;  man  nennt  diesen  Zustand 
Passivität  (ygL  die  ähnliche  Erscheinung  bei  Aluminium). 
Technisches  Das  hüttenmännisch    gewonnene  Eisen  ist  keineswegs  chemisch 

reines  Eisen;  es  enthält  eine  ganze  Reihe  fremder  Stoffe,  die  mit  dem 
Eisen  theÜs  chemisch  yerbunden,  theils  damit  legirt  oder  darin  auf- 
gelöst, theils  rein  mechanisch  beigemengt  sind.  Man  theilt  die  tech- 
nischen Eisensorten  in  folgender  Weise  ein: 

I.  Roheisen  mit  über  2,3  Procent  Gehalt  an  fremden  Stoffen,  gewöhnlich 
9  bis  10  Procent  Kohlenstoff,  2  bis  5  Procent  Silicium  und  Phosphor.  Es 
schmilzt  ohne  vorhergehende  Erweichung,  ist  daher  nicht  schmiedbar; 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  spröde. 

a)  Graues  Roheisen;  es  enthält  die  Hauptmenge  des  Kohlenstoffs 
als  Graphit  und  hat  eine  graue  Bruchfläche ;  es  wird  zu  Gusswaaren 
verarbeitet  und  heisst  daher  Gusseisen. 

b)  Weisses  Roheisen  zeigt  keine  deutlich  wahrnehmbare  Graphit- 
ausscheidung, ist  härter  und  spröder  als  graues  Roheisen  und  dient 
fast  nur  zur  Darstellung  von  schmiedbarem  Eisen;  mit  5  bis  20 
Procent  Mangan  und  grobblätterig  krystallinischem  Bruche  heisst  es 
Spiegeleisen. 

c)  Eiseumangane,  Eisenlegirungen  mit  mehr  als  30  Procent  Mangan 
und  5  bis  7,5  Procent  Kohle,  werden  als  Zusatz  für  schmiedbares 
Eisen  benutzt. 

II.  Schmiedbares  Eisen  mit  einem  Gehalt  an  Kohle  und  sonstigen  Bei- 
mengungen von  weniger  als  2,3  Procent,  meist  von  weniger  als  1  Procent, 
schmilzt  höher  als  Roheisen ,  erweicht  beim  Erhitzen  allmählich  und  ist 
daher  schmiedbar;  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  dehnbar, 
um  so  mehr,  je  reiner  es  ist. 

a)  Schweisseisen  bildet  sich  in  stark  erweichtem  Zustande  und 
besteht  aus  einzelnen  Eisenkömeiii,  die  zusammen  seh  weissbar  sind, 
ist  daher  nicht  von  constanter  Zusammensetzung  und  enthält 
Schlacken.  Die  kohlenstoffreicheren  Sorten,  härter  und  deutlich 
härtbar,  heissen  Seh  weiss  stahl. 

b)  Flusseisen  entsteht  im  flüssigen  Zustande,  ist  daher  einheitlich  in 
seiner  Zusammensetzung  und  schlaokenfrei ;  die  kohlenstofhreicheren. 
härteren  und  deutlich  härtbaren  Sorten  heissen  Flussstahl. 

c)  Nebenarten  sind  der  Cementstahl  und  schmiedbarer  Guss. 

DarsteUung  Die  Eisen  als  Oxyd   enthaltenden  Erze   werden  zur  Entfernung 

eiseni.  von  Schwefel,  Arsen  und  anderen  Verunreinigungen  geröstet,  d.  Lim 

zerkleinerten  Zustande  an  der  Luft  erhitzt  und  dann  durch  Kohle  mit 
einem  das  Schmelzen  der  im  Erze  enthaltenen  erdigen  Beimengungen 
hef ordernden  Zuschlage  (gewissen  Flussmitteln,  wie  Kalkstein,  Quarz 
und  dergleichen)  in  hohen  Schachtöfen,  den  sogenannten  H o holen,  is 
stärkster  Weissglühhitze  reducirt.  Das  aus  der  schmelzenden  Masse 
sich  reducirende  Eisen  ist  das  Roh-  oder  Gusseisen.  Die  erdigen 
Beimengungen   vereinigen    sich  mit  dem   Zuschlage   zur  sogenannten 
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Schlacke.     Das  sich  im  untersten  Theile  des  Hohofens  ansammelnde 
geschmolzene  Eisen  wird  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen. 

Den  Hohofen  in  seiner  älteren,  einfachsten  Form  zeigt  Figur  258. 
An  seinem  unteren  Ende  münden  die  Düsen  F  der  Gebläse,  durch  welche 
die  zur  Unterhaltung  der  Verbrennung  erforderliche  Luft  eingetrieben  wii*d. 
Die  Beschickung,  abwechselnd  Schichten  von  Erz  und  Zuschlag  und  Brenn- 
material (Kohle  oder  Koks),  wird  durch  die  obere  Oeffnung  B  (Gicht)  ein- 
geworfen und,  sobald  die  brennende  Masse  niedersinkt,  neue  Beschickung 
zugeführt    Das  reducirte  und  geschmolzene  Eisen  und  die  gebildete  Schlacke 

Fig.  258. 


Hohofen. 

sammeln  sich  am  untersten  Theile  des  Ofens  (Herd)  an,  zwei  Schichten  bildend, 
von  denen  die  obere  leichtere  Schicht,  die  geschmolzene  Schlacke,  auf  einer 
geneig^n  Ebene  aus  einer  oberen  Oeffnung  des  Herdes  nach  aussen  abfliesst, 
während  die  untere  Schicht:  das  geschmolzene  Gusseisen,  von  Zeit  zu  Zeit 
aus  einer  besonderen  Oeffnung  abgelassen  und  in  Sandformen  gegossen  wird. 
Die  wichtigsten  chemischen  Phasen  des  Hohofenbetriebes  sind  nachstehende: 
Die  in  den  unteren  Pai*tien  des  Ofens,  wo  die  Temperatur  am  höchsten,  durch 
die  Verbrennung  der  Kohle  gebildete  Kohlensäure  wird,  durch  die  glühenden 
Kohlenschichten  des  mittleren  Theiles  des  Ofens  (Schacht)  C  streichend,  zu 
Kohlenoxyd  reducirt;  weiter  oben,  wo  sich  der  Ofen  wieder  verengt  und  die 
Temperatur  jene  der  dunklen  Rothgluth  ist,  wird  das  Eisenoxyd  durch  das 
Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  gQ 
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Darstellung 
des  Stab- 
eisens. 


Kohlenoxyd  zu  sohwammigem ,  metallischem  Eisen  reducirt.  Da  aber  die 
Temperatur  hier  nicht  hoch  genug  ist,  um  das  reducirte  Eisen  zu  schmelzen, 
8o  sinkt  es  mit  dem  Zuschlage  in  die  heisseren  Theile  des  Ofens  (2>)  herab, 
nimmt  hier  Kohlenstoff  auf  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Gusseisen, 
welches  viel  leichter  schmilzt.  Gleichzeitig  entsteht  aber  aus  der  Gangart 
der  Erze  imd  dem  Zuschlage  die  Schlacke  (Aluminium-  und  Calciumsilicate), 
welche  das  geschmolzene  Metall  einhüllt  und  vor  der  oxydirenden  Wirkung 
der  Gebläseluft  schätzt.  In  dem  heissesten  Theile  des  Ofens,  in  E,  reducirt 
das  geschmolzene  Metall  etwas  Silicium  aus  der  Schlacke  und  verbindet  sich 
damit.  Die  durch  die  Gicht  entweichenden  Verbrennungsgase  Hess  man 
früher  oben  herausbrennen ,  gegenwärtig  aber  leitet  man  sie  in  ein  Böhren- 
system  ab  und  benutzt  sie  zum  Vorwärmen  der  Gebläseluft.  Ein  Hohofen 
ist  in  der  Regel  mehrere  Jahre  ununterbrochen  im  Betriebe. 

Die  Umwandlung  des  Gusseisens  in  Stabeisen  geschiebt  durch 
das  Bessemern  (Windfrischen):  Einleiten  von  comprimirter  Luft 
in    geschmolzenes    Gnsseisen ;    Gussstahl    wird    auch    durch    das 

Fig.  259. 


Bessemerbirne. 

Bessemer'sche  Verfahren  in  g^rossen  Quantitäten  fabricirt.  Durch 
geschmolzenes  Gusseisen,  welches  sich  in  einem  g^rossen  bimförmigen, 
aus  Thon  und  Schmiedeeisen  verfertigten  Gefässe  befindet  (Figur  259), 
wird  comprimirte  Luft  eingeblasen,  wobei  EohlenstoS  und  Silicium 
vollständig  oxydirt  werden  und  sich  Stabeisen  bildet,  und  sodann  so 
viel  weisses  Roheisen  (Spiegeleisen)  hinzugefügt,  als  nöthig  ist,  um  den 
Kohlenstofigehalt  auf  jenen  des  Stahls  zu  bringen.  Der  geschmolzene 
Stahl  wird  dann  sofort  in  Formen  gegossen.     Auf  diese  Weise  lassen 
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sicli  6000  kg  Roheisen  in  20  Minuten  in  Stahl  Yerwandeln.  Der 
Bessemerstahl  wird  zu  Geschützrohren,  Locomotivazen ,  Eisenbahn- 
scbieiien,  Dampfkesseln  und  zu  vielen  anderen  Zwecken  verwendet. 

Während  beim  Bessemerprocess  die  Entfernung  des  Kohlenstoffs  Thomas- 
und  des  Siliciums  aus  dem  Eoheisen  ohne  Aufwand  von  Brennmaterial 
erreicht  wird,  hat  der  Thomasprocess  die  Scheidung  des  Eisens  vom 
Pliosphor  zum  Zweck.  Der  Phosphor  ertheilt  nämlich  dem  Eisen  so 
üble  Eigenschaften,  dass  früher  stark  phosphorhaltige  Eisenerze  ent- 
"weder  gar  nicht  oder  doch  nur  in  Mischung  mit  anderen,  reinen  Eisen- 
erzen verhüttet  werden  konnten.  Durch  den  Thomasprocess  hat  sich 
dieses  Verhältnis  vollkommen  umgedreht;  ein  phosphorreiches  Roh- 
eisen wird  heute  geradezu  nach  dem  Phosphorgehalt  bezahlt,  denn  der 
Phosphor  dient  bei  der  Luftzufuhr  im  Thomasconverter  als  noth- 
wendiges  Heizmaterial  und  verlässt  den  Betrieb  in  Gestalt  eines  sehr 
gut  verwerthbaren  Nebenproductes ,  der  Thomasschlacke  (S.  357 
und  552). 

Der  Thomasconverter  hat  eine  ähnliche  Einrichtung,  aber  andere  Form 
als  die  Bessemerbirne  and  ist  mit  einem  Futter  von  todtgebranntem  Kalk 
(S.  590)  versehen,  welcher  die  Phosphorsäure  verschlackt,  die  sich  beim 
Einpressen  der  Luft  durch  Verbrennen  des  im  Roheisen  vorhandenen  Phos- 
pbors  bildet. 

Fig.  260. 


Siemens- Martin -ProeeBB  im   Rpgcnerativofen. 


.SO" 


Digiti 


izedby  Google 


612 


Eiienproduotion. 


8iMn6D>- 

Martin- 

ProoMB. 


Holskohl«&- 
rohfliaanu 


StetiBtik. 


Getchioht- 
liohes. 


Der  Siemens- Martin *Proce88  bezweckt  die  Herstellung  yon  Stahl 
(sohmiedbares  Eisen  mit  yiel  gebundenem  Kohlenstoff,  frei  Yon  Graphit 
oder  sonstigem  mechanisch  beigemengtem  Kohlenstoff)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Roheisen  mit  Schmiedeeisenabfällen  im  Regeneratiyofen 
(Figur  260,  a.  v.  S.)*  Man  benutzt  dazu  ein  reines  Roheisen ;  ein  solches 
kann  nur  gewonnen  werden,  wenn  nicht  nur  das  verwendete  Eisenerz, 
sondern  auch  die  verwendete  Kohle  nicht  zu  Verunreinigungen  des 
Rohproductes  Veranlassung  giebt,  wie  dies  bei  Verwendung  von  Koks 
stets  der  Fall  ist  Das  beste  Roheisen  ist  daher  das  Holzkohlen- 
roheisen,  welches  heute  nur  noch  in  sehr  waldreichen  Gegenden  dar- 
gestellt werden  kann,  wo  für  das  Holz  eine  anderweitige  Verwerthung 
nicht  möglich  isl  Ein  vorzügliches  Holzkohlenroheisen  wird  im  Ural 
in  Betrieben  dargestellt,  welche  bereits  eine  ziemliche  Ausdehnung 
erlangt  haben  und  noch  weiterer  Entwickelung  fähig  sind. 

Die  Weltproduction  an  Boheisen  betrug  im  Jahre  1890  27  152  000  Tonnen. 
Davon  entfallen  auf: 

Nordamerika  (Vereinigte  Staaten) 9  348  000  Tonnen 

GroMbritannien 8  030  000 

Deutschland  (incl.  Luxemburg) 4  658  000 

Frankreich 1  970  000 

Oe«terreich-Ungam 946  000 

Belgien  (1889) 832  000 

BuBsland 746  000 

Schweden 421  000 

Der  Werth  des  im  Jahre  1889  in  Deutschland  (incl.  Luxemburg)  dar- 
gestellten Boheisens  beting  217  370  533  Mark. 
GroBsbritannien  erzeugte 
vor  der  Einfahrung  der  Eisenbahnen  1806  ..    .       243  851  Tonnen 
nach  der  Einführung  der  Eisenbahnen  1840  .    .   .    1396  400        , 
„         „  ,  .  „  1863   .    .    .    4510000         „ 

,         „  .  „  „  1872   ...    6741000         . 

„         .  „  ,  „  1890   ...     8030000         , 

Das  Eisen  ist  bereits  seit  dem  grauen  Alterthum  bekannt;  im  Penta- 
teuch  und  bei  Homer  ist  schon  von  eisernen  Waffen  die  Bede,  wenngleich 
dies  Metall  damals  noch  als  äusserst  kostbar  galt.  Anscheinend  hat  man 
zunächst  nur  das  Meteoreisen  aufgelesen,  welches  aber  von  den  an  die  leicht 
schmelzbare  Bronze  gewöhnten  Schmieden  nur  wenige  zu  bearbeiten  ver- 
standen. Eine  eiserne  Waffe  vererbt  sich  von  Geschlecht  zu  Geschlecht  als 
ein  Schatz ;  der  geschickteste  Schmied  der  deutschen  Heldensage,  Mime,  kann 
nur  weiches  Eisen,  aber  kein  gutes  Stahlsohwert  (das  Siegfriedschwert) 
schweissen  oder  gar  den  Stahl  schmelzen.  Der  Hüttenprocess  für  die  Eisen- 
reduction  tritt  uns  zuerst  in  Aegypten  (memphitischer  Stahl)  bereits  in  hoher 
Vollendung  entgegen;  seine  Entdeckung  bedeutet  gegenüber  der  älteren 
Bronzeindustrie  einen  ganz  ausserordentlichen  Fortschritt,  indem  er  die 
Bereitung  eines  hochfeuerfesten  Ofenmaterials  (Chamotte)  und  vorzügliche 
Ofenconstructionen  mit  Gebläsewind  voraussetzt.  Diese  pyrochemische  Ent- 
deckung hatte  einen  eminenten  Gulturfortschritt  zur  Folge,  welcher  CQltu^ 
historisch  als  der  Uebergang  von  der  Bronzezeit  in  die  Eisenzeit 
bezeichnet  wird. 
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I>er  Stahl,  dessen  Kohlenstoffgehalt  zwischen  jenem  des  Stab-  und 
jenem  des  Gasseisens  mitten  inne  liegt,  wurde  früher  naoh  verschiedenen 
Metboden  dargestellt,  die  aber  alle  auf  zwei  Qrundprincipien  zurückfahren, 
indem  man  entweder  dem  Gusseisen  durch  Glühen  mit  Luft  einen  Theil 
seines  Kohlenstoffs  entzieht  (Boh stahl),  oder  aber  indem  man  dem  Stab- 
eisen  durch  viele  Tage  währendes  Glühen  desselben  mit  Holzkohlenpulver  in 
veraobloasenen thönemen Kästen  Kohlenstoff  zuführt  (Oementstahl,  Brenn- 
st all  1).  Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Stahl  wird,  um 
ihn  gleichförmiger  zu  machen,  raffinirt,  d.  h.  er  wird  in  viele  dünne 
Stäbe  ausgereckt  und  es  werden  diese,  zu  Bündeln  vereinigt,  wieder  zu  einem 
Stücke  zusammengeschweisst,  oder  er  wird  in  Tiegeln  unter  einer  Decke  von 
Glas  nmgeschmolzen  (Gussstahl). 

Verbindungen  des  Eisens  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff, 

Das  Eisen  bildet  mit  SauerstoS  verschiedene  Oxyde,  von  denen  Eisenoxy 
aber  nur  das  Eisenöxyduloxyd,  Fe3  04,  und  das  Eisenoxyd,  FegOs,      ^*^ 
beständig  sind. 

Eisenoxyduloxyd,  Fe3  04,  kommt  in  der  Natur  als  Magnet- 
eisenstein vor,  welcher  namentlich  in  Skandinayien  und  im  Ural 
mächtige  Lager  bildet.  Magneteisenstein  bildet  entweder  voll- 
kommen  ausgebildete  blauschwarze ,  oder  rein  eisenschwarze  regel- 
mässige Octaeder,  oder  derbe,  kömige,  oder  endlich  auch  wohl 
krystallinisch-blätterige  Massen  von  muscheligem  Bruche.  Der  Magnet-  Magnet- 
eisenstein hat  mehr  oder  minder  ausgesprochenen  Metallglanz,  ist  un-  ^^^°' 
durchsichtig,  lässt  sich  zu  einem  schwarzen  Pulver  zerreiben  und  hat 
das  specifische  Gewicht  5,09.  Er  ist  leichter  schmelzbar  als  Eisen. 
Seinen  Namen  hat  er  daher  erhalten,  weil  er  stark  magnetisch  ist.  In 
ChlorwasserstoSsänre  ist  das  Eisenoxyduloxyd  löslich.  Die  Lösung 
verhält  sich  wie  ein  Gemenge  von  Ferro-  und  Ferrisalz. 

Das  Oxyd,  welches  sich  beim  Verbrennen  des  Eisens  im  SauerstoS- 
gase  bildet,  ist  ebenfalls  Eisenoxyduloxyd,  ebenso  erhält  man  es,  wenn 
man  Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  leitet.  In  den  Erystallformen 
des  natürlichen  Magneteisensteins  erhält  man  es  durch  Einwirkung 
von  Borsäuredampf  auf  Eisenfluorid  in  sehr  hoher  Temperatur,  und 
wenn  man  bei  Rothgluth  einen  langsamen  Strom  von  OhlorwasserstoS- 
gas  über  Eisenoxydul  leitet. 

Das  Eisenoxyd,  Fe^Os  =  158,8,  kommt  im  Mineralreiche  sehr  Bisenoxyd. 
rein  vor,  und  zwar  in  erheblichen  Mengen.  So  bildet  der  Elisenglanz 
eine  eigenthümliche  Gebirgsart  Brasiliens:  den  Itabirit,  und  findet 
sich  auch  sonst  noch  an  sehr  vielen  Punkten  der  Erde,  in  mehr  oder 
minder  mächtigen  Lagern,  besonders  schön  auf  der  Insel  Elba.  Auch 
der  Eisenglimmer  bildet  eine  eigenthümliche  Felsart  Brasiliens:  den 
Eisenglimmerschiefer,  und  ist  überhaupt  sehr  verbreitet.  Das- 
selbe gilt  vom  Rotheisenstein,  der  meist  auf  Gängen  in  älteren  Gebirgen 
vorkommt. 
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Magneteisen.    Eiaenglanz. 
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KünaÜicli  wird  Eiaenozyd  erhalten  durch  Abrösten  der  Eisenkiese 
oder  der  Schwefelkiese  (Pyrite),  es  ist  also  ein  Nebenprodnct  der 
Schwefelsäurefabrikation  (S.  264).  Auch  bei  der  früher  üblichen  tech- 
nischen Darstellung  des  Nordhäuser  Yitriolöls  (S.  271)  wurde,  wie  über- 
haupt beim  Glühen  der  meisten  Ferrisalze,  Eisenoxyd  als  Kückstand 
erhalten,  und  zwar  als  amorphes,  farbkräftiges,  braunrothes  Pulver 
(Caput  martuum), 

Eisenglanz  kommt  häufig  io  wohl  ausgebildeten  Krystallen  des 
hexagonalen  Systems  vom  tpecifiscben  Gewicht  4,8  bis  5,3  vor,  besitzt  Metall- 
glanz, ist  vollkommen  undurchsichtig  und  von  eisenscbwarzer ,  stahlgrauer 
oder  bräunlicbroiher  Farbe.  Er  ist  zuweilen  magnetisch,  bat  einen  kinch- 
rothen  bis  röthlichbraunen  Strich,  und  lässt  sich  ziemlich  leicht  zu  einem 
braunrothen  Pulver  zerreiben.  Eine  dünne  Blättchen  oder  derbe,  fein- 
blätterige  Massen  bildende  Varietät  heisst  Eisenglimmer.  Künstlich  er- 
hält man  den  Eisenglanz  durch  Glühen  eines  Gemenges  von  Eisenvitriol 
und  Kochsalz  und  nachheriges  Auslaugen  des  gebildeten  Natriumsul&ts ,  so- 
wie wenn  man  bei  beller  Bothgluth  über  amorphes  Eisenoxyd  einen  sehr 
langsamen  Strom  von  Chlorwasserstoffgas  leitet.  Bei  niedrigerer  Temperatur 
wird  dabei  blätteriger  Eisenglanz  (Eisenglimmer)  gebildet. 

Botheisenstein  bildet  meist  traubige,  tropf^teinardge  Gestalten  von 
fftserigem  oder  stengeligem  Gefüge,  vom  specifiscben  Gewicht  3,7  und  dunkel- 
rother,  auch  wohl  stablgraner  Farbe,  ist  minder  hart  als  der  Eisenglanz, 
giebt  rothen  Strich,  und  lässt  sich  ebenfalls  zu  einem  braunrothen  PuWer 
zerreiben.  Varietäten  davon  sind  der  Botbeisenrahm  und  der  Both- 
eisenzucker. 

Das  Eisenoxyd  verändert  sich  beim  Glühen  nicht,  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  nur  schwierig  löslich  in  Säuren;  in  der  Hitze  wirkt  es  als 
Oxydationsmittel  und  Sauerstoff  Überträger,  verwandelt  z.  B.  Schwefel- 
dioxyd bei  Gegenwart  von  Sauerstoffgas  in  Schwefeltrioxyd.  Als 
Contactsubstanz  und  Ersatz  für  Platinschwamm  haben  wir  das  Eisen- 
oxyd bereits  auf  Seite  218  kennen  gelernt.  Eisenoxyd  dient  als  Polir- 
pulver,  als  Farbe  (Englischroth),  zur  Darstellung  von  Ferrisulfat  und 
namentlich  zur  hüttentechnischen  Fabrikation  des  Eisens. 

Die  Existenz  eines  gasförmigen  Eisen  Wasserstoffs  ist  widerlegt,  diejenige 
eines  festen  Eisenwasserstoffs  (aus  Eisenjodür  mit  Zinkäthyl)  noch  zweifelhaft 

Ferrohydroxyd  (Eisenoxydulhydrat),  Fe(OH)a,  erhält  man 
beim  Yermischen  eines  Ferrosalzes  mit  ausgekochter  Kalilauge  bei  ab- 
gehaltener Luft  in  Gestalt  weisser  Flocken,  welche,  indem  sie  sich  an 
der  Luft  sehr  rasch  höher  oxydiren,  graugrün,  schwarzblau  und  end- 
lich, indem  sie  sich  in  Ferrihydroxyd  verwandeln,  braunroth  werden. 
Durch  Hypochlorite  (unterchlorigsaure  Alkalien)  wird  diese  Oxydation 
momentan  bewirkt.  Getrocknet,  wobei  es  übrigens  immer  bereits  eine 
theilweise  Oxydation  erleidet  und  daher  eine  grüne  Färbung  zeigt, 
verwandelt  es  sich  an  der  Luft  augenblicklich,  zuweilen  unter  Erglühen, 
in  Eisenoxyd. 

Aus  einem  Gemische  von  Ferrosalz  und  Ferrisalz  zu  gleichen 
Molecülen  fällt,  wenn  man  die  Lösung  mit  Alkali  versetzt,  schwarzes 
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Ferro-Ferrihydroxyd  nieder,  welches  nach  dem  Trocknen  beim  Er- 
hitzen in  einer  Retorte  schwarzes  Eisenoxyduloxyd,  Fe^  O4,  zurücklässt. 

Das  Ferro-Ferrihydroxyd  unterscheidet  sich,  ausser  durch  seine 
dunkle  Farbe,  sowohl  von  dem  Ferrohydroxyd  als  auch  von  dem  Ferri- 
hydroxyd,  welche  beide  sehr  voluminös  und  schleimig  ausfallen,  da- 
durch, dass  es  beim  Kochen  mit  der  Mutterlauge  rasch  dicht  und  körnig 
wird  und  sich  daher  gut  filtriren  und  auswaschen  lässt. 

Ferrihy droxyd  (Eisenhydroxyd,  Eisenoxydhydrat),  ^*««j- 
Fe(0H)8.     Versetzt  man  die  Auflösung    eines  Ferrisalzes    mit  über- 
schüssigem Kali,  Ammoniak  oder  kohlensauren  Alkalien,  so  bildet  sich 
ein  gelbbrauner,  flockig  amoi*pher  Niederschlag,  der  Ferrihydroxyd  ist, 
welches  getrocknet  eine  dichte  braune  Masse  von  glänzendem,  muscheligem 
Bruche  darstellt,   die  durch  Glühen  in  Eisenoxyd    übergeht     Ferri- 
hydroxyd von  übrigens  anomaler  Zusammensetzung  findet  sich  aber 
auch    natürlich    als    Brauneisenstein    oder    sogenannter    brauner  Brauneisen- 
Glaskopf,    meist  kugelige,    traubige,    nierenförmige    Gestalten    von 
dunkelbrauner  Farbe  und  gelbbraunem  Strich  bildend,  und  vorzüglich 
auf  Gängen  im  älteren  Gebirge  vorkommend.    Auch  der  Brauneisen- 
ocker, sowie  das  Nadeleisenerz  (Goethit)  und  der  Gelbeisenstein 
gehören  hierher.     Ferrihydroxyd  ist  ferner  der  Eisenrost,  der  p«' Bost 
aber,  ebenso  wie  alles  natürlich  vorkommende  Ferrihydroxyd,  etwas  hydroxyd. 
ammoniakhaltig  ist. 

Frisch  gefälltes  Ferrihydroxyd  löst  sich  in  einer  Lösung  von 
Eisenchlorid  oder  von  Ferriacetat  in  erheblicher  Menge  auf.  Wird 
eine  derartige  Lösung  der  Dialyse  unterworfen  (vergl.  S.  488),  so 
diSundiren  die  Salze  und  etwa  vorhandene  freie  Säure,  und  in  dem 
Dialysator  (Figur  230)  bleibt  in  Wasser  lösliches  Ferrihydroxyd  ^^®*»®* 
als  eine  blutrothe  klare  Flüssigkeit  zurück,  welche  aber,  längere  Zeit  hydroxyd. 
sich  selbst  überlassen,  und  ebenso  durch  Zusatz  der  geringsten 
Mengen  von  Salzen,  Säuren  oder  Alkalien  gallertiges  Ferrihydroxyd 
ausscheidet. 

Das  durch  Fällung  eines  Ferrisalzes  mit  Ammoniak  oder  mit  Mag- 
nesia frisch  bereitete  und  in  Wasser  suspendirte  Eisenhydroxyd  dient 
als  Gegengift  bei  Arsenikvergif tungen ,  da  es  sich  mit  Arsen  leicht  zu 
einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt,  wodurch  das  Arsen  unschädlich 
gemacht  wird,  insoweit  es  nicht  bereits  resorbirt  ist.  ELsenhydroxyd 
wird  technisch  zur  Leuchtgasreinigung  benutzt;  es  absorbirt  Schwefel- 
wasserstoff und  Gyan  (vergL  unten). 

Während  das  zweiwerthige  Eisen  mit  dem  Magnesium  Aehnlich-  Eisensftare. 
keit  besitzt,  das  dreiwerthige  mit  dem  Aluminium  in  Parallele  gestellt 
werden  kann,  zeigt  das  E^sen  sofort  ganz  andere  Eigenschaften,  wenn 
es  sechs werthig  auftritt;  es  schliesst  sich  dann  im  Verhalten  dem 
Schwefel  an  und  bildet  eine  freilich  sehr  unbeständige  Eisen  säure, 
H^FeOi,  deren  dunkelrothe  Salze  in  ihrer  Kry stallform  den  entsprechenden 
Salzen  der  Schwefelsäure  H2SO4  gleichen. 
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Eifienverbindungen. 


EiseniAarM 
Kalinm. 


DarsteUimg 
Yon  eisen- 
aaarem   Ka- 
linm. 


Eisenvaares 
Baryum. 


Eisensaures  Kalium,  K^FeO«,  bildet  eich  beim  Glühen  von  Eisen 
mit  Kaliumnitrat  oder  Kaliumsuperozyd ;  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf 
in  concentrirter  Kalilauge  vertheiltee  Eisenoxyd;  endlich  auf  galvanischem 
Wege,  wenn  man  vermittelst  Gusseisen  als  Anode  den  galvanischen  Strom 
durch  eine  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  leitet. 

Ein  inniges  Gemenge  von  10  g  ferrum  UmtUum  und  20  g  Salpeter 
wird  in  einem  kleinen  Glaskölbchen  mittelst  einer  kräftigen  Gaalampe  stark 
erhitzt.  Alsbald  geht  die  Vereinigung  unter  Erglühen  der  Masse  vor  sich. 
Man  lässt  die  geschmolzene  Masse  erkalten  und  übergiesst  sie  dann  mit 
Wasser,  wobei  eine  tief  roth violette ,  fast  undurchsichtige  Masse  von  eiien- 
saurem  Kalium  erhalten  wird.  Eisensaures  Kalinm  bildet  dunkelrothe,  kleine, 
prismatische  Krystalle,  isomorph  mit  jenen  des  Kaliumsulfeits ,  in  Wasser 
mit  intensiv  kirschrother  Farbe  löslich,  in  dieser  Lösung  sich  aber  sehr  bald 
unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd  und  Sauerstoff  zersetzend«  Bss 
Natriumsalz  verhält  sich  ebenso. 

Eisensaures  Baryum,  BaFeO«,  wird  durch  Zusatz  von Chlorbaryum 
zu  einer  Lösung  des  Kaliumsals^,  in  Gestalt  eines  rothen  Niederschlages  er- 
halten.   Dieses  Salz  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ziemlich  beständig. 


stickstoff- 
eigen. 


Ferronitrat. 


Ferrinitrat. 


ElseusulfQr. 


Verbindungen  des  Eisens  mit  anderen  Metalloiden. 

Stickstoff  eisen,  Fe,K  (?),  erhält  man  bei  der  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniakgas  auf  wasserfreies  Eisenchlorür  in  der  Bothgluth,  als 
eine  metallische  weisse  bis  graue  Masse,  welche  ähnlich  wie  Stahl,  leicht 
und  dauernd  magnetisch  wird  und  mit  Kohle  geglüht,  in  eine  dem  Stahl 
ähnliche  Substanz  übergeht  Ob  reines  Eisen  imstande  ist,  bei  Glühhitze 
Stickgas  unter  Bildung  von  Stickstoffeisen  zu  absorbiren,  ist  noch  fraglich. 
Stahl  enthält  Stickstoff  in  gebundenem  Zustande;  man  erhält  aus  verschie- 
denen Stahlsorten  0,01  bis  0,04  Procent  Ammoniakstickstoff.  In  Form 
welcher  Verbindung  dieser  Stickstoff  (der  nach  Harbord  und  Twynam  die 
Brauchbarkeit  des  Stahles  wesentlich  beeinträchtigt)  in  dem  Stahl  vorhanden 
ist,  ist  ebenso  wenig  bekannt,  wie  die  Bindungsform  des  Stickstoffs  in  Eruptiv- 
gesteinen, welche  ungefähr  in  denselben  Mengen  sich  bewegt  wie  der  Stick- 
stoffgehalt eines  normalen  Stahles.  Frischer  Porphyr  enthält  z.  B.  im  Mittel 
0,014  Procent  Ammoniakstickstoff,  also  in  der  Tonne  140  g  Stickstoff,  ent- 
sprechend 170  g  oder  224  Liter  Ammoniakgas;  berücksichtigt  man  das  hohe 
specifische  Gewicht  des  Gesteins ,  so  ergiebt  sich ,  dass  jeder  Cubikmeter  bei 
der  Verwitterung  mehr  als  500  Liter  Ammoniakgas  entwickelt,  so  dass  also 
der  Porphyr  mehr  als  sein  halbes  Volumen  Ammoniak  liefern  kann. 

Ferronitrat,  Fe(NOa),  +  6  H,0,  wird  durch  doppelte  Umsetzung 
aus  Ferrosulfat  mit  Baryumnitrat  erhalten  und  löst  sich  bei  0^  bereits  in 
seinem  halben  Gewicht  Wasser. 

Ferrinitrat  (salpetersaures  Eisenoxyd),  FeCNOg)«,  wird  durch 
Auflösen  von  Eisen  in  massig  concentrirter  Salpetersäure  und  Abdampfen 
gewonnen;  es  bildet  eine  rothbraune,  nicht  krystallisirbare  Masse;  in  Wasser 
mit  rothgelber  Farbe  löslich,  verliert  es  beim  Erhitzen  die  Säure,  wobei  zu- 
erst basisches  Salz,  dann  reines  Eisenoxyd  im  Rückstande  bleibt. 

FerroBulfid  (Einfach-Schwefeleisen),  FeS,  ist  eine  grau- 
gelbe, metallglänzende  oder  grauschwarze  Masse,  unlöslich  in  Wasser, 
sich  aber  an  feuchter  Luft  zu  löslichem  Ferrosulfat  ozydirend;  es  ent- 
wickelt mit  Säuren   Schwefelwasserstoffgas.      Bei   der  Oxydation  des 
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Einfach-Schwefeleisens  an  der  Luft  findet  bedeutende  Temperatur- 
erhöhung statt.  Bei  Luftabschluss  geglüht,  wird  es  nicht  zersetzt;  an 
der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Ferrosulfat;  bei  stärkerem  Er- 
hitzen entweicht  Schwefeldioxyd  und  es  bleibt  Eisenoxyd  zurück. 

In  feinvertheiltem  feuchtem  Zustande,  z.  B.  in  Mischung  mit  Säge- 
spänen locker  aufgeschichtet,  verwandelt  sich  das  Schwefeleisen  an  der 
Luft  in  ein  Gemenge  von  Eisenhydrozyd  und  Schwefel.  Daraus  zieht 
man  bei  der  Leuchtgasreinigung  Nutzen  (vgl.  S.  624). 

Kleine  Mengen  von  Einfach-Schwefeleisen  finden  sich  im  Meteor- 
eisen  (Troilit).  Man  erhält  es  künstlich:  durch  directe  Vereinigung 
des  Eisens  mit  Schwefel  bei  höherer  Temperatur;  durch  Eintauchen 
von  glühendem  Stabeisen  in  geschmolzenen  Schwefel;  durch  Schmelzen 
von  Eisenfeile  mit  Schwefel;  auf  nassem  Wege  durch  Fällung  der 
Lösung  eines  Ferrosalzes  mit  Schwefelammonium. 

Das  auf  trockenem  Wege  erhaltene  E^fach-Schwefeleisen  wird  in 
den  Laboratorien  zur  Entwickelung  von  Schwef elwasserstoSgas  benutzt. 

Eisensesquisulfid  (Anderthalb-Schwefeleisen),  Fe^Ss,  er-  Eisenteaqui- 
hält  man  durch  Glühen  von  Einfach  -  Seh  wefeleisen  mit  Schwefel,  oder 
indem  man  Schwefelwasserstoffgas    über    auf    100<>  erwärmtes   Eisen 
leitet.     Graugelbe,  metallisch  aussehende  Masse. 

Das  Anderthalb-Bchwefeleisen  kann  man  als  das  Anhydrid  eines  Hydro- 
Sulfides  der  Formel  S=Fe— SH  betrachten,  an  und  für  sich  zwar  nicht  dar- 
^atellt,  aber  in  gewissen  Derivaten  anzunehmen,  welche  als  die  Metall- 
yerbindungen  dieses  Hydrosalfides  erscheinen.  Solche  Verbindungen  sind: 
FeS-8K  Kaliumeisensalfid,  FeS-SNa  Natriameisensalfid,Fe8~8Ag 
Silbereisensulfid  u.  a.  m. 

Zweifach-Schwefeleisen  FeS2  (Schwefelkies  oder  Pyrit)  ge-  Bisendiwii- 
hört  zu  den  in  der  Natur  am  häufigsten  vorkommenden  Eisenverbin-  feiides. 
dnngen.  Der  Pyrit  krystallisirt  in  messinggelben,  metallglänzenden 
regulären  Würfeln  oder  davon  abgeleiteten  Formen,  ist  oft  so  hart, 
dass  er  am  Stahle  Funken  giebt,  nicht  magnetisch  und  hat  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  5,0.  Er  wird  von  verdünnten  Säuren  nicht  an- 
gegriffen. Beim  Glühen  verliert  er  einen  Theil  seines  Schwefels  (S.  253) 
und  verwandelt  sich  in  eine  Verbindung  Fe;<  S4. 

Das  Zweifach-Schwefeleisen  kommt  auch  noch  in  einer  Varietät  in 
der  Natur  vor,  welche  Erystalle  des  rhombischen  Systems  bildet:  als 
Strahlkies  (Wasserkies,  Speerkies).  Es  ist  sonach  dimorph.  Der  stnUkiM. 
Strahlkies  ist  ausgezeichnet  durch  die  Eigenschaft,  an  feuchter  Luft 
sich  sehr  rasch  zu  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zu  oxydiren;  da  diese 
Oxydation  mit  einer  sehr  bemerkbaren  Wärmeentwickelung  verbunden 
ist,  so  erklärt  sich  hieraus  die  Thatsache,  dass  Steinkohlenlager,  welche 
viel  Strahlkies  enthalten,  zur  Selbstentzündung  sehr  geneigt  sind. 

Künstlich  erhält  man  Zweifach  -  Schwef eleisen ,  indem  man  Eisen- 
oxyd bei  einer  über  100^  reichenden  Temperatur  einem  Strome  von 
Schwefelwasserstoff  gas  aussetzt. 
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Eisenvitriol. 


MagneiUM.  Eine  andere  in  der  Natar  vorkommende  Schwefelverbindung  des  Eisens 

ist  der  Magnetkies  oder  Leberkies.  Der  Magnetkies  krystallisirt  im 
hezagonalen  Systeme,  ist  von  bronzegelber  Farbe,  hat  Metallglanz  und  ist 
magnetisoh;  er  enthält  weniger  Schwefel  als  der  Pyrit. 

FerroBoiftit.  Ferro sTilfat  (schwefelsaures  Eisenoxydul,  Eisenvitriol),  FeSOi 

-|-  7  H2  0 ,  findet  sich  als  secund&res  Erzeugnis ,  durch  Oxydation  von 
Eisenkiesen  entstanden,  auf  alten  Grubengebäuden  und  in  Höhlen  und 
Klüften  des  Thon-  und  Kohlenschiefers. 

Er  wird  durch  Auflösen  von  Eisen  oder  Schwef eleisen  in  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt.      In  ersterem  Falle    entwickelt   sich  dabei 
WasserstoSgas,  in  letzterem  Schwef elwasserstoSgas: 
Fe  +  H,S04     =     FeS04  +  H,  , 
FeS  +  H2SO4     =     FeSO*  +  H,S  . 

Wegen  seiner  Anwendung  in  der  Technik,  in  der  Färberei,  znr 
Dintenbereitung,  als  Desinf ectionsmittel ,  in  der  Pharmacie  wird  der 
Eisenvitriol  im  Grossen  dargestellt.  Das  Material  dazu  sind  Schwefel- 
kiese. Aus  diesen  bildet  sich  durch  Oxydation  entweder  schon  beim 
Verwittern,  d.  h.  beim  blossen  Liegen  an  der  Luft,  oder  durch  Erhitzen 
an  der  Luft  (durch  Rösten)  schwefelsaures  Eisenoxydul,  welches  daraus 
durch  Behandlung  mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  durch 
Abdampfen  krystallisirt  erhalten  wird. 

Eisenvitriol  bildet  blassblaugrüne,  klare  Krystalle,  die  meist  mono- 
klin  sind  (Figur  261);  indessen  kann  der  Eisenvitriol  auch  mitBitter- 

Fig.  261. 


v^ 


Eisenvitriol. 


salz  und  Zinkvitriol  isomorph  im  rhombischen  System  krystallisiren.  Er 
verliert  beim  Erhitzen  leicht  6  Molecüle  Krystallwasser ,  das  siebente 
Molecül  aber  erst  bei  300^.  Dabei  zerfallen  sie  zu  einem  weissen  Pulver 
von  wasserfreiem  Salze.  Auch  an  trockener  Luft  verwittern  die  Krystalle 
allmählich,  indem  sie  zu  einem  gelben  Pulver  (unter  theilweiser  höherer 
Oxydation)  zerfallen.  Zum  Glühen  erhitzt ,  zerfällt  der  Eisenvitriol  in 
Schwefelsäure,  Schwefeldioxyd  und  Eisenoxyd,  ein  Verhalten,  auf  dem 
die  Gewinnung  der  Nordhäuser  Schwefelsäure  (vergl.  S.  271)  beruhte. 
In  Wasser  ist  er  mit  blassgrünlicher  Farbe  leicht  löslich:  100  g  Wasser 
lösen  in  der  Kälte  60  g,  bei  100°  über  330  g  Eisenvitriol. 
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Wenn  man  den  EiBenvitriol  bei  einer  Temperatur  von  4~  ^^^  ^^s 
seinen  Auflösungen  krystallisiren  lässt,  so  enthalten  die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  nur  4  Mol.  Erystallwasser.  Lässt  man  die  Auf- 
lösung an  der  Luft  stehen,  so  findet  eine  theilweise  höhere  Oxydation 
zu  Ferrisulfat  statt,  welches  zum  Theil,  die  Lösung  gelb  färbend, 
gelöst  bleibt,  zum  Theil  aber,  als  basisches  Salz,  sich  als  gelber 
Niederschlag  absetzt.  Wegen  seiner  grossen  Neigung,  sich  höher  zu 
oxydiren,  ist  der  Eisenvitriol  ein  kräftiges,  nicht  selten  in  Anwendung 
gezogenes  Reductionsmittel;  er  fällt  das  Gold  aus  seinen  Lösungen 
und  geht  bei  Gegenwart  von  Kalk  oder  anderen  basischen  Mitteln  in 
Elisenhydroxydul  über,  welches  noch  viel  energischere  Reductions- 
wirkungen  ausübt  (Reduction  von  Nitroverbindungen  zu  Amidoverbin- 
dungen,  von  Indigblau  zu  Indigweiss).  Die  wässerige  Lösung  des 
Eisenvitriols  absorbirt  Stickoxydgas  unter  dunkelbrauner  Färbung 
(S.  193). 

Das  Ferrosnlfat  neigt  sehr  zur  Bildung  von  Doppelsalzen,  welche  Doppeisaize 
meist  denen  des  Hagnesiumsulfats  isomorph  sind.    Zu  merken  ist  das  Am-  s^t^tl"^ 
moniumferrisulfat,    (NHjfFeCSO«),  -|-  6H,0,    welches   luftbeständiger 
ist  als  der  Eisenvitriol  und  daher  in  der  Maassanalyse  (Oxydimetrie)  mit 
Yorliehe  verwendet  wird.     100  g  Wasser  lösen  hei  0®  12  g,  hei  75®  57  g  wasser- 
freies Ammoniumferrosulfat. 

Ferrisulfat  (schwefelsaures  Eisenoxyd),  Fe3(S04)s,  bildet 
ein  gelblichweisses,  amorphes  Pulver,  in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe 
löslich,  von  adstringirend  eisenhaftem  Geschmack.  Zieht  aus  der  Luft 
Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst.  Die  verdünnte  Lösung  trübt  sich 
beim  Erwärmen  unter  Abscheidung  eines  basischen  Salzes.  Beim 
starken  Erhitzen  giebt  es  Schwefelsäureanhydrid  aus  und  Eisenoxyd 
bleibt  im  Rückstände.  Es  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Coquim-  Ooquimbu. 
bit,  ein  in  sechsseitigen  Säulen  krystallisirendes,  oder  auch  wohl  derbes 
Mineral  von  violettweisser  Farbe.  Man  erhält  es  durch  Kochen  von 
Eisenoxyd  mit  Schwefelsäure  und  Abdampfen,  oder  durch  Oxydation 
von  Ferrosulfat  mittelst  Salpetersäure. 

Basische  Ferrisulfate  kommen  als  Vitriolocker,  auch   als  B"*««}»; 

.  .  ...  .  •chwefel- 

Fibroferrit  vor,  und  setzen  sich  aus  Eisen vitrioUösungen  beim  Stehen  Murt« 

Klwnoxyd. 

an  der  Luft  ab.  / 

Das  Ferrisulfat  hildet  analog  dem  Aluminiumsulfat  Alaune,  unter  Eisen- 
denen  sich  der  in  grossen,  schwach  amethystfarhigen  OctaSdem  krystallisirende  ^^^®' 
Buhidiumeisenalaun,  BhFe(804),  -j'  ISH^O,  durch  seine  Beständigkeit 
und  grosse  Krystallisationsföhigkeit  auszeichnet.  Dieses  Salz  ist  von  Wichtig- 
keit für  die  Beindarstellung  der  Buhididiumverhindungen ;  da  der  Kalium- 
eisenalaun nur  hei  einer  Temperatur  von  ^^  ^  ^i"  "f*  ^^  krystallisirt  und  be- 
reits hei  33^  unter  Zersetzung  schmilzt,  so  bietet  die  Darstellung  des 
Bnbidiumeisenalauns ,  der  sich  ohne  Zersetzung  aus  heissem  Wasser  um- 
krystallisiren  lässt,  das  beste  und  bequemste  Mittel  dar,  um  Bubidiumsalze 
von  den  sie  stets  begleitenden  Kalisalzen  zu  befreien.  Das  Ammonium  ist 
auch  in  dieser  Beziehung  dem  Kalium  unähnlich  und  schliesst  sich  ganz  eng 
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Eisenchlorid. 


Eisen' 
chloTür. 


Bitenchlo- 
rid. 


Eisenbro- 
mflr. 


an  das  Bubidinm  an  (vergl.  8.  215  und  520).    Der  känfiiche  Eisenalaun  ist 
der  Ammoniumeisenalauni  NH4Fe(804)8  -j-  12H,0. 

Wasserfreies  Eisenchlorür  FeG^  erhält  man  dnrcb  Glühen 
von  Eisen  in  einem  Strome  von  trockenem  GhlorwasserstoSgase,  anoh 
durch  Glühen  von  Eisen  mit  Chlorammonium;  es  bildet  weisse,  talk- 
artige Schuppen,  in  der  Rothglühhitze  schmelzend  und  beim  Erkalten 
wieder  krystallisirend ,  in  stärkerer  Hitze  flüchtig  und  in  glänzenden 
Blättchen  sublimirend.  Man  stellt  es  am  besten  durch  Beduction  yon 
wasserfreiem  Eisenchlorid  in  trockenem  WasserstofEstrome  dar.  100  g 
Wasser  lösen  schon  in  der  Kälte  130  g  Eisenchlorür;  die  Lösung  setzt, 
concentrirt,  in  der  Kälte  blassgrüne  Krystalle  von  wasserhaltigem  Eisen- 
chlorür Fe  Cla  +  4  Hg  0  ab,  die  sich  nicht  ohne  Zersetzung  wieder  ent- 
wässern lassen. 

Beim  Eisen  chlor  id  FeCls  ist  der  Unterschied  zwischen  der 
wasserfreien  und  der  wasserhaltigen  Verbindung  ein  noch  viel  grösserer 
als  beim  Eisenchlorür.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  erhält  man  in 
metallglänzenden,  irisirenden,  dunklen  Tafeln  oder  grün  schimmernden 
Krystallblättern  als  Sublimat  beim  Ueberleiten  von  Chlorgas  über 
blanken  Eisendraht,  welcher  auf  einem  Gasofen  in  einer  tubnlirten 
Retorte  kräftig  erhitzt  wird.  Es  beginnt  schon  bei  100^  zu  sublimiren 
und  siedet  bei  etwa  280*'.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  zerfliesst  sehr 
leicht  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit  (Oleum  Martis)  und  löst  sich 
in  Wasser  unter  starker  Erhitzung,  ist  auch  in  Alkohol  und  in  Aether 
sowie  in  anderen  organischen  Flüssigkeiten  (Benzol,  Toluol,  Xylol)  leicht 
löslich;  in  wasserfreien  Lösungen  wirkt  das  Eisenchlorid  als  kraftiger 
Chlorüberträger  (vergl.  S.  370).  Die  wässerige  Lösung  setzt  in  der 
Kälte  wasserhaltiges  Eisenchlorid  von  der  Formel  FeClj  -|-  BHjO 
ab,  welches  gelbe,  strahlige  Krystallmassen  darstellt.  Sehr  verdünnte 
wässerige  Eisenchloridlösungen,  erwärmt,  zeigen  die  Erscheinungen  der 
Dissodation-,  sie  zerfallen  in  freie  Salzsäure  und  Eisenoxyd,  welches 
aber  gelöst  bleibt.  Unterwirft  man  solche  Lösungen  der  Dialyse,  so 
dialysirt  Salzsäure  und  coUoidales  lösliches  Eisenoxyd  bleibt  zurück. 

Wasserfreies  Eisenbromür  FeBr^  bildet  sich  sehr  leicht  durch 
einfache  Addition  von  Eisen  und  Brom  bei  höherer  Temperatur,  d& 
das  Eisenbromid  nur  bei  niederer  Temperatur  beständig  ist. 

100  g  blankes  Eisen  wird  in  Drahtform  in  einem  Bandkolben  auf  dem 
Gasofen  kräftig  erhitzt  und  100  com  Brom  aus  einem  Wasserbade  langsam 
in  den  Rundkolben  hineindestillirt.  Die  den  Bromdampf  zuführende  Glas- 
röhre muss  bis  dicht  «n  den  Boden  des  Kolbens  heruntergehen,  aber  das 
heisse  Glas  muss  vor  dem  Zerspringen  in  Folge  des  Hei'abfallens  von  Tropfen 
flüssigen  Broms  entweder  dnrch  aufliegendes  Eisenmetall  oder  durch  etwas 
Asbest  geschützt  sein.  Wenn  die  Beaction  begonnen  hat,  kann  man  die 
Temperatur  etwas  massigen.  Zum  Schluss  wird  getrocknete  Luft  oder 
Kohlensäure  durch  den  Apparat  geschickt  und  das  Präparat  nach  dem  Zer- 
schlagen des  Kolbens  in  bereit  gehaltene  tarirte,  mit  passenden  Stopfen  ve^ 
sehene  Beagirröhren  noch  warm  eingefallt.    Die  Beagirröhren  werden  sofort 
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▼or  dem  Oebl&se  zugesohmolzen ,  wobei  man  Sorge  tragen  muss,  dass  die 
wasserhaltigen    Yerbrennungsgase  nicht    in    das    Böhrchen    hineinschlagen. 
Wasserfreies  Eisenbromür  ist  sehr  hygroskopisch;    es    dient  als  Bromaber- 
träger  nnd  zur  Darstellnng  von  Bromwasserstoff  (S.  324).    Zur  Darstellung 
▼on  Eisenbromid,  FeBr,,  mischt  man  25  g  wasserfreies  Eisenbromür  mit  Euenbro- 
3ccm  Brom  in  der  Kälte.    Das  käufliche  Brom  eisen,  welches  zur  Dar*  ^ 
Stellung  von  Bromkalium  und  Bromnatrium  dient  (8.  819,  322  u.  513),  ist  ein  sromeiUn!' 
wasserhaltiges,  dunkelbraunes,  an  der  Lufb  zerfliessliohes  Product,  welches 
Bromür  und  Bromid  in  solchem  Verhältnis  gemischt    enthält,    dass    beim 
Fällen   mit  Alkalioarbonat    weder    schleimiges  Eisenhydrozydul ,    noch    das 
ebenso  voluminöse  Eisenhydrozyd  niederfällt,   sondern  schwarzes,  körniges, 
gut  filtrirbares  Ferro-Ferrihydroxyd  (8.  615). 

Eisenjodür  FeJ,  ist  eine  .braune,  in  der  Bothglühhitze  schmelzende,  Bitenjodor. 
bei  noch  höherer  Temperatur  fluchtige  Masse,  welche  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  blassgrünen  Krystallen  mit  Erystallwasser ,  FeJ«  -|~  ^H^O,  an- 
schiesst.  Das  Eisenjodür  zersetzt  sich  an  der  Luft,  unter  Auftiahme  von 
Sauerstoff  und  Bildung  von  Eisenoxyd ,  sowohl  für  sich  als  auch  in  Lösung 
sehr  leicht.  Es  wird  am  einfachsten  in  Auflösung  erhalten,  indem  man 
Eisenfeile  und  Jod  mit  Wasser  übergiesst.  Die  erhaltene  Lösung,  mit  Milch- 
zucker eingedampft,  liefert  ein  pbarmaceutisches  Präparat  (Ferrum  jodatum 
saecharatum). 

Eisen  Jodid   FeJ,    ist  nur  in  Lösung  bekannt;  wird  durch  Behand-  Kisenjodid. 
lung  des  Eisenjodürs  mit  Jod  erhalten.    Die  braunrothe,  nach  Jod  riechende 
Flüssigkeit  ist  der  Liquor  ferri  sesquijodati  der  Pharmakopoen. 

Ein  Pbospboreisen   Fe^ P3    wird  durch  Einwirkung  Ton  roth-  ei»«»  und 
glühendem  Eisen  auf  die  Halogenverbindungen  des  Phosphors  erhalten. 
Auch  andere  Verbindungen  Yon  Eisen  mit  Phosphor  sind  beschrieben; 
Phosphoreisen  ist  häufig  im  Roheisen  enthalten  und    machen  dieses 
kaltbrüchig. 

Ferrophosphat  (phosphorsaures  Eisenoxydul),  Fes(P04)2  Ferrophos- 
-|-  SHaO,  erhält  man  durch  Fällung  eines  löslichen  Eisenoxydulsalzes 
mit  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natrium  als  weissen  Niederschlag, 
der  getrocknet  an  der  Luft  bald  schmutzig  blaugrün  wird,  indem  er 
sich  in  Oxyduloxydsalz  verwandelt.  Phosphorsaures  Eisenoxydul  ist 
auch  das  unter  dem  Namen  Vivianit  bekannte  Mineral;  es  ist  in 
Wasser  unlöslich,  in  Salzsäure  löslich. 

Ferriphosphat(pho8phorsauresEi8enoxyd),Fe PO4  Fempho«- 
-\-  4H3O,  wird  aus  Lösungen  von  Ferrisalzen  oder  von  Eisenchlorid 
durch  gewöhnliches  phosphorsaures  Natrium  als  gelblichweisser,  flockig 
gelatinöser,  in  Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag  gefällt. 

Basisch  phosphorsaure  Ferrisalze  von  anomaler  Zusammensetzung 
sind  in  mehreren  Mineralien  und  Eisenerzen  enthalten,  so  im  Rasen- 
eisenstein oder  Sumpferz,  im  Grüneisenstein,  Delvauxit  und 
im  Earphosiderit 

Durch  Fällung  von  Eisenchloridlösung  mit  pyrophosphorsaurem 
Natrium  erhält  man  das  Salz  Fe4(Pj07)3  +  9HjO.     Dasselbe  stellt 
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ein  gelblichweisses  Pulver  dar,  welches  beim  Erhitzen  dunkler  wird. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Essigsäure,  löslich  in  S&uren,  in 
Ammoniak  und  in  Phosphaten.  Seine  Auflösung  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natrium  wird  als  Arzneimittel  an- 
gewendet. 

▲nenigsaa-  Arsenlgsaures  Eisenoxyd  (Ferriarsenit)  entsteht  beim  Schfitteln 

oxyj"*""  ^^^  Ferrihydroxyd  (fHsch  gefällt)  mit  wäsBeriger,  arseniger  Sänre.  Dem 
Ferrihydrozyd  im  Aeusseren  sehr  ähnlich.  Unlöslich  in  Wasser  mid  Essig- 
säure. Auf  der  Bildung  dieses  Salzes  und  seiner  Unlöslichkeit  beruht  die 
Wirksamkeit  des  frisch  geföllten  Ferrihydroxydes  als  Gegenmittel  bei  Arsenik- 
vergiftungeo. 

Anensaures  Arsensaures  Eisenoxydul    (Ferroarseniat)    kommt  im   Mineral- 

oxydui  reiche  als  Pharmakosiderit  oder  Würfelera  in  grünen,  tesseralen Eryatallen 

vor,  die  als  eine  Verbindung  von  arsensaurem  Eisenoxydul  mit  arsensaurem 

AnensaurM  Eisenoxyd  betrachtet   werden   können.     Beines  Arsensaures    Eisenoxyd 
EiseDoxyd.  iii 

(Ferriarseniat)  kommt  im  Mineralreiche  als  Skorodit,  (A8O4), Fe, 

+  4HaO,  vor. 

Kohlenstoff-  Das  Eiseu  löst  bei  hoher  Temperatur  Kohle,  Graphit  und  Diamant 

und  verbindet  sich  mit  dem  EoUenstoS  zu  verschiedenen  Eisen- 
carbiden,  von  denen  die  Verbindungen  FeC4  ,  FeCj  und  FosG^  aus 
dem  Spiegeleisen  und  dem  grauen  Roheisen  isolirt  worden  sind.  Die 
Eigenschaften  des  technischen  Eisens,  welches  0,6  bis  5,0  Procent 
Kohlenstoff  enthält,  sind  wesentlich  von  seinem  Gehalte  an  Eisencarbid 
abhängig. 

Kohlen-  Fein  vertheiltes  Eisen,  aus  Eisenoxalat  bei  niederer  Temperatur 

oxy  8en.  (4Q()o)  jm  WasserstoSstrome  gewonnen,  verbindet  sich  bei  80®  mit 
Kohlenoxyd  zu  einer  flüchtigen  Verbindung,  welche  die  Zusammen- 
setzung FeC4  04  zu  besitzen  scheint,  während  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur das  fein  vertheilte  Eisen  mit Kohlenoxydgas  Eisenpentacarbo- 
nyl  Fe (00)5  liefert,  eine  bernsteingelbe  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht  1,47,  dem  Siedepunkte  103^,  der  Dampf  dichte  6,Ö  und  dem 
Erstarrungspunkte  —  21  ^  Durch  Einwirkung  des  Lichtes  setzt  das 
Eisenpentacarbonyl  goldfarbige,  unlösliche  Krystalle  von  Eisenhepta- 
carbonyl  Fe2(CO)7  ab,  welche  beim  Erhitzen  in  Eisenmetall,  Kohlen- 
oxydgas und  Eisenpentacarbonyl  zerfallen. 

Diese  Verbindungen  sind  erst  neuerdings  durch  Mond,  Langer  und 
Quincke  entdeckt  worden  und  haben  die  Erklärung  für  die  schon  lange 
bekannte  Thatsache  gegeben,  dass  erhitzte  Eisenplatten  eine  starke  Ab- 
sorptionsfähigkeit und  grosse  Durchlässigkeit  für  das  giftige  Kohlenoxydgas 
besitzen,  ein  Umstand,  der  sich  bei  der  Benutzung  eiserner  Oefen  zum  Heizen 
bewohnter  Räume  oft  sehr  unangenehm  geltend  macht.  Offenbar  bildet  sich 
intermediär  eine  Kohlenozyd Verbindung  des  Eisens,  welche  dann  wieder  zer- 
fällt und  das  Kohlenoxydgas  an  der  anderen  Seite  der  Eisenplatte  austreten 
lässt  (vergl.  die  ähnlichen  bezüglich  des  Verhaltens  von  Oasen  gegen  Eaut- 
schukmembranen  und  gegen  glühende  Metallröhren  beobachteten  Erschei- 
nungen, 8.  102  und  125). 
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Ferrocarbonat  (kohlensaures  Eisenoxydul)  FeGO:)  findet  Fenooarbo- 
sich  in  der  Natur  krystallisirt  als  das  unter  dem  Namen  Spatbeisen-  gp^yj^j,^^ 
stein   bekannte  Mineral.      Dieser  krystallisirt    in  Rbombogdem    des  *^n* 
hexagonalen  Systems  und  besitzt  häufig  eine  graue,  gelbe  oder  braune 
Farbe.    Eine  kugelige,  traubige  Variet&t  ist  der  Sphärosiderit.     In  ^^SJ™"*' 
den  Spatbeisensteinen  ist  das  Eisen  zuweilen  theilweise  durch  Mangan, 
Calcium  oder  Magnesium  ersetzt.    Er  ist  ein  sehr  geschätztes  Eisenerz. 

Künstlich,  durch  Fällung  eines  löslichen  Ferrosalzes  mit  kohlen- 
saurem Natrium  oder  Kalium  erhalten,  stellt  das  Ferrocarbonat  einen 
weissen,  flockigen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag  dar,  der  an  der 
Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Abgabe  von  Kohlensäure 
sich  in  Eisenhydroxyd  verwandelt,  wobei  seine  Farbe  aus  dem  Weissen 
ins  SchmutziggrtLne  und  dann  ins  Braunrothe  übergeht. 

Das  kohlensaure  Eisenozydnl  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  leicht  als  saures  kohlensaures  Eisenoxydul  auf. 
Diese  Verbindung  ist  ein  Bestandtbeil  vieler  Eisensäuerlinge  und  Stahl- 
quellen, zu  deren  bekanntesten  die  von  Pyrmont,  Bocklet,  Schwalbaoh, 
Spaa,  Steben  zählen.  In  Folge  der  Zersetzung,  welche  es  bei  längerer 
Einwirkung  der  Luft  allmählich  erleidet,  scheidet  sich  am  Bande  solcher 
Qnellen  der  sogenannte  Eisenocker  aus,  mit  anderen  Stoffen  gemengtes 
Eisenhydroxyd. 

Ein  kohlensaures  Eisenoxyd  ist  nicht  bekannt. 

Ein  Eisencyanür  Fe(CN).i  ist  nicht  erhältlich,  weil  es  sich  sofort  Peprocyaa- 

_  _  _.  _  —^  .      •  •  waa»erBtoff- 

mit  Überschüssiger  Blausäure  zu  Ferrocyanwasserstoff säure,  a&ure. 
H^FeCGN)«,  vereinigt;  diese  Säure  fällt  als  weisses  Krystallpulver  aus 
concentrirter  Lösung  des  gelben  Blutlaugensalzes  mit  viel  concentrirter 
Salzsäure  aus;  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  und  wird 
aus  alkoholischer  Lösung  durch  Aether  wieder  ausgeschieden.  Sie  bildet 
eine  Reihe  sehr  charakteristischer  Salze,  von  denen  diejenigen  mit 
Kalium  und  mit  dreiwerthigem  Eisen  die  wichtigsten  sind. 

Ferro cyankalium    (gelbes    Blutlaugensalz),    K^¥e(Cl^\  -\-   3H,0,  Ferrocjan- 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Eisenoxydulsalze:  ^™' 

ÖKCN  +  FeSO^    =    K^FeCCN),  +  K.SO^  . 

Im  Grossen  stellte  man  es  früher  dar  durch  Eintragen  einer  Mischung  von 
absolut  trockenen,  stickstoffhaltigen,  thierischen  Abßlllen  mit  Eisenfeilspänen 
in  schmelzende,  helirothglühende  Pottasche;  es  bilden  sich  Cyankalium  GNK 
und  Bchwefeleisenschwefelkalium  KcFe^S«,  welche  sich  mit  Wasser  zu  Ferro- 
cyankalium  umsetzen.  Jetzt  ist  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
des  Ferrocyankaiiums  die  Gasreinigungsmasse,  d.  h.  jener  Bückstand,  Oasreini- 
welcher  bei  der  Beinigung  des  Leuchtgases  mittelst  Eisenhydroxyd  nach  Er-  8ung»nia8se. 
Schöpfung  dieses  Absorptionsmittels  hinterbleibt.  Die  erschöpfte  GasreinigungS' 
masse,  welche  grosse  Mengen  von  freiem  Schwefel  enthält,  wirkt  nicht  mehr, 
weil  das  Eisenhydro'xyd  durch  die  im  Leuchtgase  vorhandenen  Cyanverbin- 
dungen  in  Salze  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  umgewandelt  ist.  Sie  wird 
mit  Aetzkalk  in  Ferrocyancalcium  umgewandelt;  aus  der  Lösung  föUt  Chlor- 
kalium ein  in  heissem  Wasser  schwer  lösliches  Kaliumcalciumdoppelsalz  der 
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Blutlaugensalz, 


Ferrocyui- 
kalium. 


Fig.  262. 


Berliner 
Blau. 


FerrocyanwaBsentoffsänre,  KcCaFe(CN)e,  welches  endlich  mit  Pottasche  auf- 
geschlossen wird. 

Ferrocyankalium  ist  ein  oitronengelbes  Balz,  welches  in  grossen,  mono- 
klinen,  quadratischen  Krystallen  in  4®n  Handel  kommt  (Figur  262).  100  g 
Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  25  g,  bei  100^  etwa  50  g  des 
Salzes.  Sein  Krystallwasser  geht  schon  unter  100®  fort, 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  zerfällt  es  unter  Bildung 
von  Cyankalium,  welches  auf  diese  Weise  dargestellt 
wlnl;  verdünnte  Schwefelsäure  entwickelt  Blausäure, 
concentrirte  Kohlenozyd.  Gelbes  Blutlaugensalz  dient 
ausser  zur  Darstellung  von  Cyankalium,  Blausäure. 
Berlinerblau  als  Reagens  auf  Eisen,  mit  dessen  Oxyd- 
salzen  es  das  charakteristische  Ferriferrocyanid 
Fe4[Fe(CN)e]a  (Berlinerblau)  bildet,  und  auf 
Kupfer,  dessen  Salze  braunes  Ferrocyankupfer  föllen. 
Mit  Eisenozydulsalzen  bildet  das  Ferrocyankalium 
weisses  amorphes  Ferroferrocyanid,  Fe,(ON)Q,  das 
an  der  Luft  durch  Sauerstoffaufiiahme  blau  wird. 

Ferricyankalium  (rothes  Blutlaugensalz), 
KsFe(CN)e,  erhält  man  durch  Einleiten  von  Cblorgas 
in  die  Lösungen  von  gelbem  Blutlaugensalz  bis  zum 
Aufhören  der  Berlinerblaureaction: 


Oelbee  Blatlangensalz. 


Fig.  263. 


Ferricyan- 

wmaserstoff- 

/ ' '/""' 

•anre.                       / 

'       t     mJ                -^ 

Bothei                    / 

/        /                      ' 

Blutungen-           / 

«als.                      / 

/    / 

1 

Bothes  BlutUogeniaU. 


Nitroprus- 
■idnatrlum. 


Eisen  und 
Silidnm. 


PrUch- 
sehlacke. 


2K,Fe(0N)e  +  Cl,    =    2K,Fe(CN),  +  2KC1. 

Das  rothe  Blutlaugensalz  krystallisirt  wasserfrei  in 
dunkelrothen  rhombischen  Prismen  (Figur  263) ;  100  g 
Wasser  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  33  g, 
bei  100®  77  g  des  Salzes.  Durch  concentrirte  Salzsäure 
erhält  man  die  freie  Ferricy  an  Wasserstoff  säure, 
Fe(CN)eHg,  in  Form  von  zersetzlichen ,  wasser-  und 
alkohollöslichen  Krystallen. 
Durch  Zusatz  von  Eisenozydulsalzen  zu  Ferricyankalium  erhält  mau 

einen   dem   Berlinerblau    ähnlichen   Farbstoff,    das    sogenannte   TurnbuIIs 

Blau. 

Kocht  man  gelbes  Blutlaugensalz  mit  verdünnter  Salpetersäure,  so  ent- 
steht Nitroprussid wasserstoffsäure,  H,Fe(0N)5N0,  deren  rothes  Na- 
triumsalz, NajFe(CN)8N0  -f  2H,0,  aus  der  nach  dem  Krystallisiren  des 
Salpeters  hinterbleibenden  Lauge  durch  Neutralisiren  mit  Soda  erhalten 
wird.    Es  dient  in  alkalischer  Lösung  als  Beagens  auf  Schwefelwasserstoff. 

Das  technische  Eisen  ist  immer  mehr  oder  weniger  siliciomlialtig, 
GuBseisen  kann  davon  bis  zu  5  Procent  enthalten.  EünsÜich  sind  die 
Verbindungen  Fe^Si  ,  FeSi  und  FeSi^  durch  ZuBammenschmelzen  yon 
Eisen  mit  Silicium  oder  mit  Natriumfluorsilicium,  NajSiFg  und  Natrium 
bei  Gegenwart  von  Flussmitteln  (Chlornatrium,  Fluorcalcium)  erhalten 
worden. 

Ferrosilicat  (kieselsaures  Eisenoxydul),  Fe,Si04,  ist  ein  Bestand- 
theil  zahlreicher  Mineralien,  so  namentlich  des  Lievrits,  Hyalosiderits 
und  Fayaliths;  es  macht  femer  den  Hauptbestandtheil  der  Frischschlacke 
aus.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich.  Salzsäure  löst  daraus  Eisenozydul  und 
hinterlässt  Kieselgallerte.    Ferrisilicate  kommen  im  Eisensinter,  Oelb* 
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eisenBtein,  Hisingerit,  Anthosiderit,  ChamoiBit,  Bohnerz,  Stilp- 
nomelan  and  anderen  Mineralien  vor. 

N  i  o  k  e  1. 

Zeichen    Ni.     Atomgewicht    Ni   =   58,41.     Specifisches    Gewicht    8,9. 
Sclixnelzpankt  1500^. 

Gediegen  findet  Bich  das  Nickel  als  constanter  Begleiter  des  Eisens  Vorkom- 
im  Meteoreisen.     Das  gewöhnlichste  Nickelerz  ist  Arsennickel;  ausser^ 
dem  begleitet  das  Nickel  nicht  nur  das  Kobalt,  sondern  auch  Eisen  und 
Kapfer  sehr  häufig  in  ihren  Erzen.     Auch  in  der  Sonnenatmosphäre 
scheint  es  reichlich  vorzukommen. 

Im  Kleinen  erhält  man  Nickel  durch  Beduction  seiner  Oxyde  in  DanteUung. 
einem  Strome  von  WasserstoSgas  als  graues,  pyrophorisches  Pulver; 
dareh  heftiges  Glühen  von  oxalsaurem  Nickel,  oder  durch  Reduction 
seiner  Oxyde  mittelst  Kohle  in  Weissglühhitze  im  geschmolzenen  Zu- 
stande. Seine  hüttenmässige  Gewinnung  im  Grossen  ist  ein  sehr  ver- 
wickelter Process,  auf  den  hier  näher  einzugehen  nicht  der  Ort  ist. 

Das  Nickel  ist  ein  Metall  von  grauweisser,  etwas  ins  Gelbliche  Bigen- 
ziehender  Farbe,  von  vollkommenem  Metallglanze,  politurfähig,  un- 
gefähr so  hart  wie  Eisen  und  wie  dieses  hämmerbar  und  ductil;  es 
lägst  sich  nämlich  zu  Platten  auswalzen,  hämmern  und  zu  ziemlich 
feinen  Drähten  ausziehen.  Es  ist  beinahe  ebenso  magnetisch  wie  das 
Eisen,  schmilzt  ungefähr  bei  derselben  Temperatur  wie  Stabeisen,  und 
gehört  daher  zu  den  schwer  schmelzbaren  und  strengflüssigen  Metallen. 
Es  zersetzt  das  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  hält  sich 
rauch  an  feuchter  Luft  lange  unverändert,  und  hat  sonach  eine  geringere 
Neigung,  Sauerstoff  aufzunehmen  als  das  Eisen.  In  ChlorwasserstofE- 
säure  und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  es  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  löslich,  auch  von  Salpetersäure  wird  es  sehr  leicht  oxydirt 

Die  Nickel  Verbindungen  sind  starke  Gifte,  von  denen  Dosen  von  Physioiogi- 
Va  S  Kanineben  unter  Krämpfen  tödten ,   während  bei  Hunden  dazu  kung  der 
reichlich  1  g  nothwendig  ist.     Bereits  sehr  kleine  Dosen  verursachen  Mndaagen. 
Erbrechen  und  Durchfall. 

Das  Atomgewicht  des  Nickels  ist  noch  nicht  mit  der  wünschenswerthen  Atomge- 
Oenauigkeit  bekannt;  sicher  scheint  nur,   dass   es   grösser  als   dasjenige  des  ^^^^^' 
Eisens  und  kleiner  als  das  des  Kobalts  ist.    Während  die  Bestimmungen  von 
Clemens  Win  kl  er  zu  dem  oben  mitgetheilten  Durchschnittswerthe  Ni  =  58,41 
fähren,  fanden  Richards  und  Cushman  ganz  neuerdings  Ni  =  58,25. 

Das  Nickel  legirt  sich  leicht  mit  anderen  Metallen.     Technisch  NickeUegi- 
angewandte  Legirungen  des  Nickels  sind  Packfong,  Neusilber  oder  ^^^^'^ 
Argentan  und  Alfenide.      Packfong    und   Neusilber    sind    Le- 
girungen von  Kupfer,  Zink  und  Nickel;  Alfenide  ist  eine  Legirung, 
die  zwar   aus    denselben  Bestandtheilen ,    aber   in   anderen   Gewichts- 
▼erhältnissen  besteht.     Ghinasilber  oder  Christoflemetall  ist  ver- 

Srdmann,  Lehrbuch  der  anorganiichen  Chemie.  ^Q 
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Nickel. 


Nickel  sollte  silbertes  Arffentan. 

nicht  zu 
Kochge- 
schirren 
verwandt 
werden. 


Geschicht- 
liches und 
Stotifiti- 
sohes. 


Nickeloxy- 
dul. 


Nickelses- 
quioxyd. 


Nickel- 
hydroxyde. 


Es  ist  nicht  rathsam,  Nickel  und  seine  Legirangen, 
wie  es  vielfach  geschieht,  zu  Kochgeschirren,  Löffeln  und  anderen  Ess- 
geräthen  zu  verarbeiten,  da  aus  solchen  Geschirren  beim  längeren 
Kochen  gesalzener  und  essigsaurer  Speisen  Nickel  grammweise  in 
Lösung  geht  und  d^e  Nickelsalze  recht  unangenehme  Giftwirkungen 
verursachen  (siehe  oben).  Dagegen  ist  das  Nickel  zu  Münzmetall  vor- 
züglich geeignet,  da  derartige  Münzen  auf  kleineren  Maschinen  nur 
sehr  schwer  nachgemacht  werden  können.  Unsere  deutschen  grauen 
Nickelmünzen  enthalten  nur  25  Procent  Nickel  neben  75  Procent 
Kupfer,  woraus  bereits  deutlich  die  ausserordentliche  Färbekraft  erhellt, 
die  dem  Nickel  in  seinen  Legirungen  zukommt. 

Geschichtliches.  Das  Nickel  wurde  1731  von  Oronstedt  und  Berg- 
mann als  eigenthümliches  Metall  erkannt;  seine  hüttenmässige  Gewinnong 
wurde  aber  erst  im  Jahre  1824  versucht.  In  China  wird  freilich  das  Nickel 
schon  seit  den  ältesten  Zeiten  in  Form  seiner  Legiruugen  (Packfong)  benutzt 
Im  Abeudlande  ist  die  Nickelindustrie  erst  durch  die  Verwendung  des  Nickels 
als  Münzmetall  in  den  letzten  25  Jahren  in  Blüthe  gekommen;  seitdem  ist 
besonders  durch  die  galvanische  Vernickelung  das  Nickel  als  Ueberzugs- 
metall  mit  seinen  vorzüglichen  Gebrauchseigenschaften  (sauber  und  dauer- 
haft) bekannt  geworden. 

Das  meiste  Nickel  wird  in  Canada  und  Neucaledonien  producirt.  Preussen 
brachte  im  Jahre  1890  484  Tonnen  auf  den  Markt.  Der  Preis  des  NickeU 
betrug  1874  3,40  Mk.  für  das  Kilogramm  und  stieg  nach  Einführung  der 
Nickelmünzen  auf  24  Mk. ,  jetzt  hat  1  kg  Nickel  etwa  den  Werth  von  6  Mk. 

Nickeloxydul  NiO  =  74,29  wird  durch  Glühen  des  Nickel- 
hydroxydes oder  des  kohlensauren  Nickels  bei  abgehaltener  Luft  er- 
halten. In  Erystallen  gewinnt  man  es  durch  starkes  Glühen  yon 
schwefelsaurem  Nickel  mit  schwefelsaurem  Kalium.  Es  besitzt  daft 
specifiische  Gewicht  6,4  und  bildet  ein  grünlichgraues,  in  Wasser  un- 
lösliches, nicht  magnetisches  Pulver,  oder  auch  wohl  olivengrüne  kleine 
Krystalle.  Es  oxydirt  sich  an  der  Luft  nicht  höher  und  wird  durch 
Kohle  und  Wasserstoff  in  der  Hitze  reducirt 

Ein  höheres  Oxyd  des  Nickels,  das  Nickelsesquioxyd  Ni^O,,  ei'h&lt 
man  durch  gelindes  Erhitzen  von  Nickelnitrat,  -chlorat,  -carbonat  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoffstrome  als  schwarzes  unlösliches  Pulver,  welches  beim 
Glühen  in  das  Oxydul  übergeht  und  sich  in  Salpeter-  und  Schwefelsäure 
unter  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  löst.  Es  entwickelt  mit  Salzsäure 
Chlor,  indem  Nickelohlorür  NiCl,  entsteht.  In  wässerigem  Anmioniak  löst 
es  sich  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  als  Oxydul  auf!  Es  verhält  sich 
sonach  das  Nickeloxyd  wie  ein  Superoxyd  und  bildet  keine  Salze,  wie  es 
seine  mit  dem  Eisenoxyde  übereinstimmende  Zusammensetzung  doch  er- 
warten Hesse. 

Nickelhydroxydul  Ni(0H)2,  durch  Fällung  eines  aufgelösten 
Nickelsalzes  mit  Kali  oder  Natron  erhalten,  stellt  einen  blass  apfel- 
grünen, flockigen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser  etwas  löslich  ist  und 
nach  dem  Trocknen  bei  starkem  Erhitzen  sein  Wasser  verliert,  indem 
er  sich  in  reines  Nickeloxydul  verwandelt.   Das  Trihydroxyd  Ni(OH)j 
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erh&lt  man  durch  Einwirkung  von  Cblorgas  auf  in  Wasser  yertheiltes 
^Nickelhydroxydul,  oder  durch  Behandlung  von  Nickelhydroxydul  mit 
unterbromigsaurem  Natrium  (Natronlauge  und  Bromwasser). 

Einfach-Schwefelnickel  NiS  findet  sich  natürlich  als  Haar-  Schwefel- 
kies, ein  grau-  bis  weissgelbes,  undurchsichtiges,  mbtallglänzendes,  im  HaarkW 
hexagonalen  Systeme  krystallisirendes  Mineral.  Auch  viele  Magnet- 
kiese enthalten  geringe  Mengen  von  Einfach-Schwefelnickel  beigemengt. 
Schwefelnickel  erhält  man  auf  nassem  Wege  als  schwarzen,  in  ver- 
dünnten  Säuren  sehr  wenig  löslichen  Niederschlag  durch  Fällung  eines 
Nickelsalzes  mittelst  Schwefelammonium. 

Zweifach-Schwefelnickel  NiS«  ist  ein  Befitandtheil  des  unter  dem 
Namen   Nickels^lanz  bekannten  Minerals,   einer'  molecularen  Yerbindungb NiokeigUnz. 
des  Zweifach •  Seh wefehiickels  mit  Nickelarsen,  and  des  Nickelantimon- 
glanzes. 

Nickelsulfat,  NiS  O4  +  7H2O,  wird  durch  Auflösen  von  Nickel,  Schwefei- 
Nickeloxydul  oder  kohlensaurem  Nickel  in  verdünnter  Schwefelsäure  Sickei. 
erhalten.  Durchsichtige,  schön  smaragdgrüne  Krystalle,  deren  Form, 
wenn  das  Salz  aus  wässerigen  Lösungen  anschiesst,  die  des  Bitter- 
salzes ist  (rhombisches  System),  während  aus  sauren  Auflösungen  sich 
quadratische  Krystalle  ausscheiden.  Das  Salz  verwittert  an  der  Luft, 
dabei  weiss  werdend;  durch  Erhitzen  verliert  es  sein  sämmtliches 
Krystallwasser  und  wird  zu  hellgelbem,  wasserfreiem  Salze,  bei  stärkerem 
Erhitzen  .wird  es  zersetzt.     Es  ist  in  Wasser  leicht  löslich. 

Das  Chlornickel  NiCl2  bildet  im  wasser&eien  Zustande,  so  wie  ohiornickei. 
es  durch  Glühen  von  Nickel  in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhalten 
wird,  gelbe,  glänzende,  dem  Musivgolde  ähnliche  Erystallschuppen ; 
durch  Abdampfen  der  Lösung  von  Nickel  in  ChlorwasserstoSsäure  ge- 
wonnen, eine  braungelbe  Masse.  Es  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  und 
löst  sich  in  Wasser  mit  grüner  Farbe.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
scheidet  es  sich  beim  Concentriren  in  prismatischen,  schön  grünen 
Krystallen  NiCl^  +  9HaO  ab. 

Bei  Rothgluth  reagirt  das  Nickel    auf  die  Halogenverbindungen  Nickel  mit 
des  Phosphors  unter  Bildung  von  Phosphornickel  NijP.    Verbin-      **'^  °'' 
düngen  von  Nickel  mit  Arsen  finden  sich  im  Mineralreiche  als  Plako-  Arsen, 
din  NiAs,  Rotharsennickel  und  Weissarsennickel  NiAs4.    Das 
Kupfernickel,  das  häufigste  Nickelerz,  ist  ebenfalls  NiAs  .    Auch  das 
arsensaure  Nickel,  Niß  (As04)j  -|-  SH^O,  kommt  in  der  Natur  im 
sogenannten  Nickelocker  vor.     Nickel  und  Antimon  finden  sich  Antimon, 
im  Mineralreiche  verbunden  als  Antimonnickel  undNickelantimon- 
glanz,  letzterer  eine  Verbindung   von  Schwefelnickel   mit  Antimon- 
nickel,  NiS  +  NiSb4. 

Wird  Ifickel  mit  amorphem  Bor  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  so  bleiben  Nickei- 
beim   Behandeln  der  Schmelze  mit    verdünnter  Salpetersäure    prismatische  ^°"^' 
Krystalle  von  der  Zusammensetzung  NiB  zurück,  welche  magnetische  Eigen- 
schaften besitzen  und  den  Quarz  an  Härte  übertreffen. 
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Kohlen- 
oxjdnickeL 


Niokelcar- 
bonat. 


Nlckelsill- 
oiam. 


Gegen  EohlenstoS  verhält  sich  das  Nickel  ähnlich  wie  das  Eisen; 
jedes  durch  Kohle  redacirte  und  in  Berühning  mit  Kohle  geschmolzene 
Nickel  ist  daher  kohlenstoffhaltig.  Eine  sehr  merkwürdige  Verbindung 
liefert  das  Nickel  mit  dem  Kohlenoxyd  (Tgl.  S.  433):  das  Kohle n- 
oxydnickel  oder  Nickel tetracarbonyl  NiC4  04  ist  eine  farblose, 
bereits  bei  43®  siedende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,38, 
welche  bei  —  25®  in  Nadeln  kiystallisirt  und  explosive  Eigensctiaften 
besitzt  Ihr  Dampf  brennt  mit  leuchtender  Flamme  unter  Abscheidung 
von  Nickel  oder  Nickeloxyd. 

Bas  normale  Nickelcarbonat,  durch  Fällen  von  Nickelsalzlösungen 
mit  Alkalidicarbonaten  darstellbar,  ist  sehr  zersetzlich;  die  hellgrünen 
Niederschläge,  welche  normale  Alkalicarbonate  in  Nickelsalzlösungen 
erzeugen,  sind  basische  Carbonate  von  wechselnder  Zusammensetzung. 

Das  Nickelsilicid  SiNi,,  analog  dem  Eisensilicid  dargestellt,  zeigt  ein 
specifisclies  Gewicht  von  7,2. 


Kobalt. 


Vor- 
kommen. 


Darttellang. 


£igen- 
Bohaften. 


OeBohioht* 
llcheB. 


Zeichen  Co.  Atomgewicht  Co  =  59,07.  Speciflsches  Gewicht  =  8,0. 
Vorwiegend  zweiwerthig,  aber  auch  dreiwerthig. 

Gediegenes  Kobalt  findet  sich,  wenngleich  in  sehr  zurücktretender 
Menge,  im  Meteoreisen;  sonst  findet  es  sich  in  der  Natur  nur  vererzt, 
namentlich  an  Arsen  und  Schwefel  gebunden.  Die  wichtigeren  Kobalt- 
erze sind  der  Speiskobalt,  Kobaltkies  und  Kobaltglanz. 

Durch  Beduction  seiner  Oxyde  im  Wasserstofigasstrome  bei  hoher 
Temperatur  erhält  man  Kobaltmetall  als  schwarzgraues,  pyrophorisches 
Pulver,  welches  sich  an  der  Luft  sogleich  entzündet;  durch  Beduction 
seiner  Oxyde  mit  Kohle  bei  Weissglühhitze  und  durch  heftiges  Glühen 
Yon  oxalsaurem  Kobalt  dagegen  im  compacten  Zustande. 

Das  Kobalt  ist  stahlgrau ,  von  vollkommenem  Metallglanze ,  sehr 
politurfähig,  hart  und  spröde;  das  mit  geringen  Mengen  von  Kohle, 
Mangan  und  anderen  Stoffen  verunreinigte  Metall  hat  sehr  wenig 
Dehnbarkeit,  während  das  vollkommen  reine  zäher  zu  sein  scheint  Es 
schmilzt  ungefähr  bei  derselben  Temperatur  wie  Gusseisen  und  ist 
ebenso  stark  magnetisch  wie  Eisen.  An  trockener  Luft  ist  es  un- 
veränderlich, an  feuchter  überzieht  es  sich  allmählich  mit  einer  Oxyd- 
schicht. Beim  Glühen  zersetzt  es  das  Wasser;  beim  heftigen  Erhitzen 
.an  der  Luft  oxydirt  es  sich  unter  Feuererscheinung.  Von  Chlorwasser- 
stofisäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  unter  Wasserstoffgas - 
entwickelung,  jedoch  langsamer  wie  Eisen,  aufgelöst.  Von  Salpeter- 
säure wird  es  leicht  aufgelöst. 

Die  Eobalterze  und  ihre  Eigenschaft,  Glasflüsse  blau  zu  förben,  waren 
bereits  den  Alten  bekannt. 

Das  Kobaltmetall  wurde  1733  von  Brandt,  jedoch  in  unreinem  Zu- 
stande,  dargestellt.     Methoden   zu    seiner  Beindarstellung    und  namentlich 
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auch  seiner  Scheidang  von  Nickel  wurden  von  Lieb  ig  und  «Wo  hier  an- 
gegeben.   Die  Kobaltoxyde  werden  wegen  ihrer  Eigenechaft,  GlasflüBse  blau  Verwen- 
zu  färben,  in  der  Technik  zur  Fabrikation  blauer  Gläser  und  namentlich  ^°"'- 
zam  Färben  des  Porcellans  angewendet.     Diese  Farben  werden  auch  in  sehr 
hoher  Hitze  nicht  zerstört. 

Das  Eobaltoxydul,  GoO  =  74,95,  bildet  sich  beim  Glühen  des  Kobalt- 
Metalles  im  Wasserdampf  ströme,  beim  Glühen  des  Carbonats  oder  ***^ 
Hydroxyds  unter  Lnftabschluss,  sowie  durch  heftiges  Glühen  des  Oxydul- 
oxyds C03O4  im  Kohlendioxydstrome.  £&  bildet  ein  hellgraugrünes, 
nicht  magnetisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulyer,  krystallisirt  unter 
umständen  auch  in  quadratischen  Tafeln.  An  der  Luft  unveränder- 
lich, durch  EohlQ  und  Wasserstoff  zu  Metall  reducirbar.  Das  aus 
den  Eobalterzen  gewonnene  unreine  Eobaltoxydul  führt  den  Namen 
Z  äff  er;  es  ist  arsen-  und  nickelhaltig. 

Beim  Glühen  unter  Luftzutritt  gehen  alle  Oxyde  oder  Hydroxyde 
de»  Kobalts  in  das  schwarze  Kobaltoxyduloxyd,  C03O4  =  240,73,  Koiyit- 
über,  welches  am  bequemsten  durch  kräftiges  Glühen  von  Kobaltnitrat  oxyd. 
dargestellt  wird;   es  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  oder  grauschwarze« 
metallglänzende,  mikroskopische  Octaöder.     Das  Kobaltoxyduloxyd  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Schwefelsäure, 
auch  unlöslich  in  Königswasser,  hart,  spröde  und  nicht  magnetisch. 
Beim  sehr  gelinden  Calciniren  von  entwässertem  und  zerriebenem 
Kobaltnitrat  erhält  man  dagegen  Kobaltsesquioxyd  (Kobaltoxyd,  Kobait- 
Kobaltioxyd) ,  Co^Os  =  165,78,  als  braunschwarzes  Pulver,  welches 
bei  höherem  Erhitzen  Sauerstoff  verliert.    Eine  noch  höhere  Oxydations- 
stufe, das  Kobaltdioxyd  CoOg,  ist  in  reinem  Zustande  bisher  nicht  ^^^ 
erhalten  worden. 

Durch  Fällen  eines  Kobaltsalzes  mit  Alkalilauge  erhält  man  einen  Hydroxyde, 
gallertigen  lavendelblauen  Niederschlag:  ein  basisches  Kobaltsalz,  das 
beim  Kochen  leicht  in  rosenrothes  Hydroxydul  übergeht,  welches  ge- 
trocknet ein  dunkelrosenrothes  Pulver,  das  Kobalthydroxydul 
CJo(0H)2  bildet.  Das  Hydroxydul  ist  in  allen  Säuren  sehr  leicht  lös- 
lich und  wird  durch  Oxydationsmittel  (Brom  und  Natronlauge)  in 
Kobalthydroxyd  (Kobaltihydroxyd)  Co(0H)3  übergeführt,  welches 
einen  braunschwarzen,  nach  dem  Kochen  leicht  auszuwaschenden 
Niederschlag  bildet,  der  sich  in  Schwefelsäure  in  der  Wärme  unter 
Sauerstoff entwickelung ,  in  Salzsäure  unter  Chlorentwickelung  auflöst. 
Ein  dem  Kobaltdioxyd  entsprechendes  Hydroxyd  ist  die  kobaltige  Magnedum- 
Säure  H9C0O3,  deren  Magnesiumsalz  MgCoOs  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Kobaltoxyd  mit  Magnesia  im  elektrischen  Ofen  in  Form 
granatrother,  metallglänzender,  harter,  in  starken  Säuren  und  in  Ammo- 
niak löslicher  Ejystalle  vom  specifischen  Gewicht  5,06  entsteht. 

Zur  Vereinigung  mit  freiem  Stickstoff  hat  das  Kobalt  keine  besondere  Kobalt  und 
Neigung;    sehr  leicht   aber   giebt   es   mit   den  Wasserstoff-   und   Sauerstoff-  S'^°^«to*'f- 
Verbindungen  des  Stickstoffs  charakteristische  neue  Substanzen.     Beim  Ver- 
setzen   von   Kobaltsalzen    mit  '  überschüssigem   Ammoniak    entstehen    blaue 
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LöBimgezi,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  eigenthümliche  Farbenrerände- 
rnngen  erleiden.  Die  Zahl  der  so  entstehenden  stickstoffhaltigen  Kobalt- 
verbindungen von  grüner,  rother,  gelber  Farbe  (Praseo-,  Porpnreo-,  Boseo- 
nnd  Luteokobaltsalze)  ist  eine  ausserordentlich  grosse;  man  &sst  sie  als 
Kobaltiakverbindungen  zusammen. 
Nifcrokobait.  Kobaltmetallpulver  absorbirt  in  der  Kälte  grosse  Mengen  von  Stickstoff- 

perozyd  unter  Bildung  einer  Kitroverbindung,  welche  nach  Babatier  und 
Senderens  nach  der  Formel  Co, NO,  zusammengesetzt  ist  (vgl.  S.  190). 

Wasserstoff-  Ein  Nitrit  des   zweiwerthigen  Kobalts  ist  nicht  darstellbar,  da 

nitrit.  es   mit   überschüssiger   salpetriger   Säure   unter   Oxydation   zu   drei- 

werthigem  Kobalt  ssusammentritt  und  eine  der  FerricyanwasserstoS- 
säure  H8Fe(CN)6  analoge  KobaltinitrowasserstoSsäure  H3Co(N0s)^ 
bildet,  deren  Salze  sehr  beständig  sind.  Ihr  Natriumsalz  Na3Co(N02)e 
ist  sehr  leicht  löslich;  es  dient,  als  Reagens  auf  Kalium,  Rubidium, 
Cäsium. 

30g  krystallisirtes  Kobaltnitrat  werden  in  60ccm  Wasser  gelöst,  mit 
100  com  einer  concentrirten  Natriumnitritlösung  (entsprechend  50  g  NaNOg) 
gemischt  und  lOccm  Eisessig  zugegeben.  Nach  einigen  Secnnden  beginnt 
eine  lebhafte  Entwickelung  von  farblosem  Stickoxydgas  und  das  Kobalt  geht 
in  die  dreiwerthige  Form  über,  was  sich  an  der  Farbenänderung  der  Lösung 
beobachten  lässt.  Da  das  käufliche  Natriumnitrit  meist  eine  Spur  Kali  ent- 
hält, setzt'  das  Beagens  beim  Stehen  über  Nacht  gewöhnlich  ein  wenig  eines 
gelben  Niederschlages  ab,  von  dem  man  dann  abfiltrirt.  IMe  so  erhaltene 
15  fach  normale  Lösung  kann  zum  Gebrauch  verdünnt  werden. 

Mit  den  Elementen  der  Kaliumgruppe  erzeugt  die  Lösung  des 
Natriumkobaltinitrits  äusserst  schwer  lösliche  gelbe  Niederschläge, 
welche  aus  mikroskopischen  vierseitigen  Prismen  bestehen  und  einen 
schärferen  Nachweis  von  Kalium,  Rubidium,  Cäsium  gestatten,  als  das 
gewöhnlich  angewandte  Platinchlorid.  Zur  Lösung  bedarf  bei  Zimmer- 
temperatur je  1  g  der  Doppelsalze : 

des  Kaliums    des  Bubidiums    des  Cäsiums 
mit  Platinchlorid  ....        89  g  709  g  1  266  g  Wasser 

„     Kobaltinitrit  .    ...    1120  „  19  800  „  20 100  „        „ 

Kpbaltonitrat  Co(N03)2  -f  6H2O  entsteht  beim  Lösen  von 
Kobaltmetall  oder  seinen  Oxyden  in  Salpetersäure  und  bildet  rothe, 
an  feuchter  Luft  Eei*fliessliche,  prismatische  Krystalle,  noch  unter  100^ 
schmelzend  und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  das  Krystallwasser  ver- 
lierend. Stärker  erhitzt,  zersetzt  es  sich  und  es  bleibt  je  nach  der 
Temperatur  Kobaltsesquioxyd  oder  Kobaltoxyduloxyd  im  Hückstande. 
Die  Lösung  dieses  Salzes  findet  in  den  Laboratorien  als  Löthrohr- 
reagens  Anwendung. 

Einfach-Schwef elkobalt  CoS  erhält  man  durch  Fällung  eines 
Kobaltsalzes  mit  Schwefelammonium  als  schwarzen,  in  verdünnten 
Säuren  wenig  löslichen  Niederschlag. 

Anderthalb- Schwefelkobalt  CojSa  findet  sich  in  der  Natur  als 
Kobaltkies  in  metallglänzenden,  stahlgrauen,  zuweilen  gelblieh  angelaufenen 


Kobalto- 
nitrat. 


Schwefel- 
kobalt 
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Octaedem.  Zweifach -Seh wefelkobalt  CoS,  ist  ein  Bestandtheil  des 
Olanzkobalts,  eines  nach  der  Formel  CoS,  4~  C0A84  zusammengesetzten, 
krystallisirten  und  zur  Smaltebereitung  verwendeten  Hinerals  von  röthlich- 
silberweisser  Farbe. 

EobaltoBulfat,  G0SO4  +  7HsO,  findet  sich  natürlich  als  Kobaito- 
Eobaltvitriol  und  bildet  johannisbeerrothe,  luftbeatändige,  schiefe 
rhombische  Prismen  von  schwach  stechendem,  metallischem  Geschmack; 
sie  yerlieren  beim  Erhitzen  ihr  Krystallwasser  und  werden  rosenroth, 
beim  Glühen  die  Säure,  aber  nur  schwierig.  100  g  kaltes  Wasser  lösen  4  g, 
100  g  Wasser  von  70^  lösen  65  g  des  Salzes. 

Wasserfreies    Chlorkobalt    CoCl^    ist   eine   blaue,  lockere  Chiorkobait. 
Masse,  die  aus  der  Luft  Wasser  anzieht  und  sich  dabei  roth  färbt    Ist 
sublimirbar,  in  Wasser  mit  rosenrother  Farbe  löslich  und  krystallisirt 
beim  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  rothen,  luftbeständigen 
Prismen,  die  6  Molecüle  Erystallwaaser  enthalten. 

Die  Auflösung  des  Chlorkobalts  wird  mit  concentrirter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  tief  blau.  Auch  mit  der  Lösung  auf  Papier  geschriebene 
Schriftzüge,  anfön glich  UDsichtbar,  werden  beim  jedesmaligen  Erwärmen 
blau,  dann  aber  wieder  unsichtbar."*  Die  sogenannte  sympathetische  Sympathe- 
Tinte,  welche  dieses  Verhalten  zeigt,  ist  eine  verdünnte  Auflösung  von  '^  ®  ** 
Ohlorkobalt.  Ghlorkobalt  giebt,  mit  Salmiak  und  Ammoniak  versetzt  und 
dann  der  Einwirkung  der  Luft  dargeboten,  unter  Farbenverändernng  (vgl. 
8.  629)  eigenthümliche  Salze ,  in  welchen  die  Base  die  Elemente  des  Ammo- 
niaks mit  Kobalt  gepaart  enthält. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorür  auf  Kobaltmetall  bei  Kobalt  und 
Rothgluth    entsteht    neben   Eobaltchlorid   Phosphorkobalt    C09P.      °*^  ^'' 
Kobaltphosphat  Gos(P04)s  wird  als  hellrother,  in  Ammoniak  und 
Säuren    leicht   löslicher   Niederschlag    durch   Fällung    eines    löslichen 
Kobaltsalzes  mit  phosphorsaurem  Natrium  erhalten  und  ist  ein  Bestand- 
theil des  Kobaltblaus  (Thenard's  Blau),  welches  man  durch  Yer-  Th«nard*8 
mischen   des   aus   einem   löslichen  Kobaltsalze   durch   phosphorsaures 
Natrium  gefällten  phosphorsauren  Kobalts  mit  aus  einer  Alaunlösung 
durch  kohlensaures  Natrium  gefälltem  Aluminiumhydroxyd,  Trocknen 
und  Glühen  der  gemengten  Niederschläge  erhält. 

Verbindungen  des  Kobalts  mit  Arsen  finden  sich  im  Mineralreiche  als  Kobalt  und 
Speiskobalt  CoAs,    (das  gewöhnlichste  Kobalterz),   femer  als  Arsenik-  ^**°- 
kobaltkies  und  Glanzkobalt.   Arsensaures  Kobaltoxydnl  kommt  im 
Mineralreiche  als  das  unter  dem  Namen  Kobaltblüthe  bekannte  Mineral 
vor.    Seine  Formel  ist  CoalAsOJ,  +  8HgO. 

Im  Verbalen  gegen  Bor  und  Kohlenstoff  bietet  das  Kobalt  gegen-  Kobait- 
über  dem  Eisen  und  dem  Nickel  keine  wesentlichen  Unterschiede;  nur 
Terliert  das  hellrothe  Kobaltcarbonat   CoCOg  nicht  so  leicht  seine 
Kohlensäure,  wie  das  Nickelcarbonat.     Kobaltsilicid  SiCo2,  analog 
dem  Eisensilicid  dargestellt,  zeigt  das  specifische  Gewicht  7,1.    Kiesel-  KieBeUauren 
saures  Kobaltoxydul  ist  ein  Bestandtheil  der  durch  Kobaltoxyde  s^ue! 
blau  gefärbten  Gläser.     Die  sogenannte  S  malte  ist  ein  fabrikmässig 
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bereitetes  blaues  Eobaltglas,  welches  für  die  Becoration  des  Porcellan» 
und  der  Thonwaaren,  für  die  Herstellung  blauer  Emaillen  seit  alter 
Zeit  von  grösster  Bedeutung  ist  Früher  wurde  die  Smalte  auch  viel- 
fach zum  Bläuen  des  Papiers  und  der  Wäsche  angewendet,  in  dieser 
Anwendung  ist  sie  aber  vom  künstlichen  ultramarin  verdrängt 


Vorkom- 
nen. 


Mangan. 

Zeichen   Mn.     Atomgewicht   Mn  =   54,57. 
Schmelzpunkt  gegen  1900^ 


Oantelluiig. 


PhjBikali- 
sche  Eigen- 
schaften. 


Specifisches   Gewicht   8,0. 


Im  Meteoreisen  finden  sich  geringe  Mengen  von  Manganmetall; 
ebenso  begleitet  Mangan  das  Eisen  in  seinen  Erzen.  Als  besondere 
Manganmineralien  kommen  namentlich  die  Manganoxyde  (Pyrolusit, 
Braunit,  Manganit,  Hausmannit)  und  das  Garbonat  (Manganspath)  in 
Betracht  Das  Mangan  ist  auch  ein  Bestandtheil  vieler  Mineralwässer, 
femer  pflegt  es  in  der  Asche  von  Pflanzen-  und  Thiersubstanzen  vor- 
zukommen, wenn  auch  nur  in  verhältnismässig  geringen  Mengen. 

Man  erhält  das  Mangan  durch  Reduction  seiner  Oxyde  mit  Kohle 
im  heftigsten  Gebläsefeuer;  bequemer  auf  elektrolytischem  Wege,  aus 
Manganamalgam  oder  durch  Reduction  von  unter  Zusatz  von  Chlor- 
kalium geschmolzenem  Manganchlorür  mit  Magnesium. 

Manganmetall  hat  das  Aussehen  eines  hellen  Roheisens  mit  röth- 
lichem  Schimmer,  ist  metallglänzend  und  sehr  politurfähig,  von  so 
bedeutender  Härte,  dass  es  Glas  und  Stahl  ritzt,  sehr  spröde,  nicht 
magnetisch  und  läuft  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit  ähnlichen  Farben 
an,  wie  der  Stahl.  Wird  das  Erhitzen  fortgesetzt,  so  bedeckt  es  sich 
mit  braunem,  pul  verförmigem  Oxyd.  Das  Mangan  ist  noch  bedeutend 
schwerer  schmelzbar  als  Eisen ;  im  elektrischen  Flammenbogen  und  bei 
sehr  hoher  Temperatur  verflüchtigt  es  sich  auffallend  leicht,  wie  fol- 
gende Versuche  von  Moissan  beweisen: 


Chemische 

Eigen- 

Hchaften. 


Stromstärke 
(Ampere) 


Spannung 
(Volt) 


Versuchsdaaer 
(Minnten) 


Cu 
Au 
Mn 


350 
860 
380 


70 
70 
80 


5 

6 

10 


Angew^^dt    I     Verflochtigt 


103  g 
100  „ 
400  „ 


26  g 

5. 

fast  400  g. 


Manganmetall  zersetzt  das  Wasser  langsam  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wobei  es  seinen  Glanz  verliert  und  sich  mit  einer 
Oxydschicht  überzieht.  Kochendes  Wasser  wird  noch  schneller  dadurch 
zersetzt.  Von  Säuren  wird  das  Mangan  rasch  angegriffen.  Goncen- 
trirte  Schwefelsäure  aber  zeigt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geringe 
Einwirkung.     Im  Chlorgase  verbrennt  es  zu  Manganchlorür. 
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Manganamalgam  krystalÜBirt  in  Nadeln;  ein  halbfestes  Amal-  Mangan- 
gam    erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  coneen-  '  ^' 

trirte  Manganchlorürlösung.  Von  praktischer  Bedeutung  sind  die  in 
der  Stahlindustrie  benutzten  Manganeisen legirungen  {Spiegeleisen 
mit  10  bis  20  Procent  Mangan,  Ferromangan  mit  20  bis  80  Procent 
Man^^an)  und  die  Manganbronzen  (YgL  bei  Kupfer). 

Braunstein  und  ähnliche  Manganerze  wurden  schon  im  Alterthum  bei  GMchioht- 
der  Glasfabräcation  verwandt;  die  ältei-en  Chemiker  zählten  sie  aber  meist    ^  ^' 
zn  den  Eisenerzen.     Erst  1774  wies  ^heele  nach,  dass  der  Braunstein  ein 
eigenthümliches  Metall  enthält,  und  Gähn  stellte  1807  das  Metall  in  freiem' 
Zustande  her. 

Das  Manganoxydul,  MnO  =  70,45,  wird  durch  heftiges  Glühen  Mama- 
Ton  Manganhydroxyd  oder  Mangansuperoxyd  im  Wasserstoffgasstrome  ^^^  " ' 
in   ganzen  Erystallen   (Pseudomorphosen)  von  hellgrüner  Farbe 
erhalten. 

Unter  Pseudomorphosen  yersteht  man  in  der  Mineralogie  regelmässige  P««ndo- 
Gestalten,  welche  dem  Körper,   welcher  dieselben  zeigt,  als  solchem  nicht  ^^^      ^ 
zukommen,   sondern  c|urch  Umwandlungen  entstehen,  in  Folge  deren  der 
Körper  durch  chemische  oder  mechanische  Einflüsse  in  einen  ganz  anderen 
verwandelt  wird,   allein    die   Form    des    ursprünglichen  Körpers    beibehält 
(UmwandlungS'  und  Verdrängungspseudomorphosen). 

Manganoxydul  bildet  ein  hellgrünes,  unlösliches  Pulyer,  welches 
an  der  Luft  sich  bald  höher  oxydirt,  namentlich  wenn  es  vorher  nicht 
stark  geglüht  war;  oder  smaragdgrüne,  diamantglänzende  Octaeder, 
die  an  der  Luft  unyeränderlich  sind.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  ver- 
glimmt es  zu  braunem  Oxyduloxyd  und  wird  in  heftiger  Hitze  durch 
Kohle,  nicht  aber  durch  Wasserstoffgas  reducirt. 

Ein  Manganoxyduloxyd,  MusO«  =  227,23,  vom  specifischen  Manpn- 
Gewicht  4,8,  findet  sich  alsHausmannit  in  spitzen,  quadratischen  oxjd! 
Octaedem  des  tetragonalen  Systems,  oder  derb  von  braunschwarzer 
Farbe.    In  den  Formen  des  Hausmannits  kann  es  künstlich  krystallisirt 
erhalten  werden,  durch  Glühen  von  amorphem  Manganoxyduloxyd  in 
einem  langsamen  Strome  von  Chlorwasserstoffgas. 

Das  Mangansesquioxyd  MnaGj   krystallisirt  als  Braunit  in  Mangaa- 
Erystallen    des   tetragonalen    Systems    (Quadratoctaeder)    von   braun-  *****^  * 
schwarzer  Farbe  und  unvollkommenem  Metallglanze ;   es  ist  nur  in 
wenigen  Säuren  ohne  Zersetzung  löslich  und  entwickelt  mit  Salzsäure 
Chlor,  indem  es  in  Chlorür  übergeht 

Das    Mangansuper oxyd,    MnOa  =  86,23,    vom    specifischen  Mangan- 
Gewicht  5,0,  bildet  das  unter  dem  Namen  Braunstein,  Graubraun-  Biaumstein. 
Steinerz    oder    Pyrolusit    bekannte    Mineral,    welches    von    allen 
Manganerzen  in  der  Natur  am  häufigsten  vorkommt. 

Der  Braunstein  bildet  rhombische  Erystalle  von  eisenschwarzer 
Farbe  und  mehr  oder  minder  vollkommenem  Metallglanze,  oder  kry- 
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Braunstein. 


Braun- 
steins. 


gtallinische  Massen.    Sein  Pulver  ist  scbwarzgrau ;  er  giebt  einen  grauen 
Strich,  wodurch  er  sich  vom  Manganit  unterscheidet 

Bei  gelindem  Glühen  giebt  Mangansuperoxjd  bereits  einen  Theil 
seines  Sauerstoffs  aus,  während  Mangansesquioxyd  im  R&ckstande 
bleibt;  bei  stärkerem  Glühen  entweicht  abermals  Sauerstoff  und  es 
bleibt  Oxyduloxyd.  Im  letzteren  Falle  beträgt  die  Gewichtsmenge  des 
als  Gas  auftretenden  Sauerstoffs  12  Procent.  Wird  der  Braunstein  in 
einem  Strome  von  Wasserstoffgas  geglüht,  so  geht  er  in  Mangan- 
oxydul (MnO)  über. 

Anwen-  Der   Braunstein    findet   seiner  oxydirenden   Eigenschaften    wegen   eine 

Braun-  ^  vielseitige  Anwendung;  man  benutzt  ihn  zur  Darstellung  des  Chlors  (S.  298) 
und  Chlorkalks,  bei  der  Glasfebrikation  und  zum  Färben  von  Porcellan  und 
von  Glasuren.  Der  Braunstein  wird  in  der  Technik  nach  seiner  oxydirenden 
Kraft  bewerthet;  zur  Braunsteinuntersuchung  be- 
nutzt man  das  Princip  von  Fresenius  und  Will 
(8.  430),  indem  man  eine  gewogene  Menge  des 
Minerals  (2  bis  4  g)  mit  normalem  Kaliumoxalat  in 
das  Gefäss  X  des  in  Figur  264  abgebildeten  Appa- 
rates mit  etwas  Wasser  einbringt,  B  und  C  halb 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  füllt  und  nach  dem 
Wägen  des  ganzen  Apparates  durch  Lüften  des 
Verschlusses  <;  Schwefelsäure  nach  A  eintreten  lässt. 
Der  Braunstein  oxydirt  dann  sofort  die  Oxalsäure 
zu  Kohlensäure f  die,  in  B  getrocknet,  entweicht. 
Aus  dem  Gewichtsverluste  des  Apparates  ermittelt 
man  den  Gehalt  des  Braunsteins  an  Mangandioxyd. 
Bei  der  technischen  Darstellung  von  Chlor  oder 
Chlorkalk  ist  es  von  grösster  Wichtigkeit,  aus  den 
ablaufenden  Manganlaugen  Mangandioxyd  zu  regene- 
riren.  Dies  geschieht  in  dem  von  Walter  Weldon 
1867  erfundenen  Apparate,  welcher  in  Figur  2H5 
(S.  635)  und  Figur  266  (8,  636)  dargestellt  ist.  Der 
wichtigste  Theil  dieses  Apparates  ist  das  OxydatioDs- 
gefäss  B,  in  welchem  die  in  K  neutralisirte  und  in 
den  Gefässen  ÄAA  geklärte  Manganchlornrlösung 
mit  Kalkmilch  durch  Dampf  erhitzt  und  durch  einen 
kräftigen,  durch  C  eintretenden  Luftstrom  oxydirt 
wird.  Der  erhaltene  Weldonschlamm  setzt  sich  in 
den  Cistemen  GGGG  ab;  man  lässt  die  Chlor- 
calciumlauge  ablaufen  und  bringt  das  rückständige 
Dioxyd  durch  die  Röhren  Nin  die  Chlorerzeuger  HL 
So  gelingt  es,  mit  ein  und  derselben  Braunstein- 
menge  immer  wieder  neue  Salzsäuremengen  in  Chlor 
überzuführen ;  die  zwei  kleinen  Chlorentwickler  JJ, 
die  mit  natürlichem  Braunstein  beschickt  werden,  dienen  dazu,  die  unver- 
meidlichen Manganverluste  zu  decken. 


Braunstein- 

regeneri- 

rung. 


Werihbestimmong  des 
Bnonsteint. 


Mangau- 
trioxyd. 


Ausser  den  nicht  flüchtigen  niederen  Oxyden  des  Mangans  existirt 
noch  eine  Reihe  sehr  sauerstoSreicher  Oxyde  von  wesentlich  anderem 
Charakter.     Das  Mangantrioxyd  Mn03  ist  eine  dunkelrothe,  schon 
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bei    60^  yerdampfende   Flüssigkeit;   das  Manganheptoxyd   MngÖ/,  BCangan- 
duTch  Torsichtige  Destillation  Ton  Kaliumpenuänganat  mit  massig  ver-  ^So^ ' 
dünnter    Schwefelsäure    am    besten    unter   yermindertem   Druck    dar-  ^^^'^^^ 
gestellt,  ist*  eine  grünschwarze ,  schwer  bewegliche  Flüssigkeit,  deren 
specifisches  Gewicht   noch  höher  ist  als  dasjenige    der  concentrirten 
Schwefelsäure.     Zwischen  60  und  70^  yerwandelt  sich  das  Mangan- 


heptoxyd  unter  Atmosphärendruck  bereits  in  einen  violetten  Dampf;  es 
ist  explosiv  und  zersetzt  sich  namentlich  leicht  unter  Feuererscheinung 
beim  Zusammentreffen  mit  brennbaren  Substanzen ,  und  zwar  mit 
ausserordentlicher  Heftigkeit 

Das   Manganhydroxydul   Mn(0H)2    fällt  durch  Zusatz  von  Mangan 
Alkalilauge    (nicht  von  Ammoniak)    zu    der   luftfreien  Lösung    eines 


hydroxydul. 
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Weldonprocess. 


Manganosalzes  als  ein   rein  weisser,  an  der  Luft   sich  rasch  braun 

Mangan!-     färbender  Niederschlag.    Das  Manganhydroxyd  (Manganihydroxyd) 

^*^  '     Mn(0H)3  spaltet  bei  seinem  Entstehen  sofort  Wasser  ab  und  geht  in 


das  Hydrat  0=Mn(OH)  über,  welches  beim  Verdünnen  der  gränen 
Manganisulfatlösung  mit  viel  Wasser  als  rothbrauner  krystallinischer 
Niederschlag  erhalten  wird.  Es  besitzt  das  specifische  Gewicht  4,4 
und  findet  sich  als  Manganit  in  geraden  rhombischen  Säulen,  oder 


Digiti 


izedby  Google 


Mangans&oren.  637 

derb,  von  dunkel  braunschwarzer  Farbe.  Hydrate  des  Mangandiozyds 
finden  sich  in  der  Natur  als  Wad  oder  Manganschaum  und  ent- 
stehen beim  Weldonprocess  (vgL  oben) ;  sie  yerhalten  sich  wie  schwache 
S&uren,  röthen  im  feuchten  Zustande  Lackmuspapier,  setzen  aus  Alkali- 
und  Alkalierdcarbonaten  Kohlensäure  in  Freiheit  und  bilden  mit  den 
^nannten  Basen  salzartige  Verbindungen,  die  man  als  Manganite 
bezeichnet.  Das  Ealiummanganit  EsMu^Os  hinterbleibt  beim 
Glühen  Ton  Kaliumpermanganat  als  braunschwarzes  Pulver  und  be- 
gleitet auch  zuweilen  das  Baryummanganit,  welches  natürlich  als 
Psilomelan  (Hartmanganerz)  in  eisengrauen,  wasserhaltigen  Massen  PsUomeiui. 
Torkommt.  Bei  den  höheren  Hydroxyden  des  Mangans  ist  die  saure 
Natur  noch  viel  stärker  ausgeprägt. 

Das  Hydrat  des  Mangantrioxyds  MnOs,  die  zweibasische  Mangan-  iiang»n- 
säure  H^MnO^,  ist  im  freien  Zustande  ganz  unbeständig,  bildet  aber  " 
glühbeständige  Salze  yon  grüner  Farbe.  So  erhält  man  beim  Zu- 
sammenschmelzen ätzender  oder  kohlensaurer  Alkalien  mit  mangan- 
haltigen  Substanzen  immer  grün  gefärbte  Massen,  welche  Salze  der 
Mangansäure  enthalten.  Wie  die  Zusammensetzung  der  Mangansäure 
HsMnO«  derjenigen  der  Schwefelsäure  HsS04  analog  ist,  so  krystal- 
lisiren  auch  ihre  Salze  in  denselben  Formen  wie  die  Sulfate;  auch  in 
der  Löslichkeit  zeigen  die  Manganate  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Sulfaten :  die  Manganate  der  £rdalkalien  sind  unlöslich  in  Wasser.  Das 
Kalium m an ganat  K2Mn04  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen 
von  Aetzkali  mit  Braunstein  mit  oder  ohne  Zusatz  eines  Ghlorats  oder 
Nitrats  als  OxydationsmitteL 

Die  durch  diese  Operation  enjbstandene  Bchwai*ze  Masse  löst  sich  in 
Wasser  mit  schön  grüner  Farbe  auf.  Verdunstet  man  die  Auflösung  im 
Inftverdunnten  Baume  neben  concentrirter  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
Kaliummanganat  KgMnO«  in  grünen  Krystallen.  Lässt  man  die  Auflösung 
der  schwarzen  Masse  aber  an  der  Luft  stehen,  so  geht  ihre  Farbe  rasch 
durch  Blau,  Violett  und  Purpur  in  Both  über.  Sie  enthält  dann  über- 
mangansaures Kalium.  Dieses  Farben  wechseis  halber  wurde  die  durch 
Zusammenschmelzen  von  Kaliumhydroxyd  mit  Braimstein  erhaltene  schwarze 
Masse  yon  den  älteren  Chemikern  mineralisches  Chamäleon  genannt.  Minen- 
Eine  Anwendung  des  Kaliümmanganats  haben  wir  bereits  auf  Seite  102  {jj^^i^o^^ 
kennen  gelernt;  sie  beruht  auf  der  Ueberfuhrung  des  Kaliümmanganats 
durch  überhitzten  Wasserdampf  bei  450°  in  ein  Gemenge  von  Aetzkali  und 
Kaliummanganit  und  der  Begenerirung  des  Manganats  im  Luftstrome: 

2K,Mn04  +  2H,0     =    2K0H  +  K,Mji,05  +  0,  , 
2K0H  +  K,Mn,05  +  O,    =     2  KjMnO^  +  2HjO  . 
Diese  umkehrbare  Beaction  benutzte  Tessi^  duMotay  zur  Säuerst ofT- 
darstellung. 

Viel  beständiger  als  die  zweiwerthige  Mangansäure  H2Mn04  ist  ueber- 
die  einbasische  Uebermangansäure,  HMnO;  =  119,1.    Die  lieber-  Ja«5^ 
mangansäure  HMn04  ^st  der  Ueberchlorsäure  HCIO4  (S.  310)  analog, 
und  die  übermangansauren  Salze  oder  Permanganate  sind  den  Per- 
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Kaliumpermanganat. 


Kaliumper- 
manganat. 


Mangan- 
sulfid. 


Mangano- 

SOlfiftt. 


Mangani- 

BttUllt. 


chloraten  isomorph.  Eine  Lösung  der  freien  Uebeimangansätire  bildet 
sich  beim  Eintragen  Ton  Manganheptoxyd  Mn2  07  in  Eiswasser;  sie 
besitzt  eine  intensiv  violette  Färbung.  Das  Kaliumpermanganat 
KMn04  entsteht,  wenn  man  in  die  grüne  Lösung  des  Ealiummanganats 
Kohlensäure  oder  Chlorgas  einleitet,  bis  die  Flüssigkeit  eine  rein 
violettrothe  Färbung  angenommen  hat.  Es  krystallisirt  in  dunklen, 
dichroitischen  Prismen  des  rhombischen  Systems,  welche  fast  metal- 
lischen Glanz  besitzen  und  sich  bei  15<>  in  16  Theilen  Wasser  zu  einer 
intensiv  violettrothen  Flüssigkeit  lösen.  Selbst  sehr  verdünnte  Losungen 
des  Kaliumpermanganats  haben  einen  sehr  herben,  bitterlichen  Ge- 
schmack und  üben  auf  alle  organischen  Substanzen,  namentlich  auf 
Geruchs-,  Fäulnis-  und  Ansteckungsstoffe  eine  sehr  energische  ozy- 
dirende  und  zerstörende  Wirkung  aus.  Das  Permanganat  findet  daher 
eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  äusserlichen  Desinfection  und  Des- 
odorirung;  innerlich  gegeben  wirkt  es  giftig.  In  der  Maassanaljse 
dient  das  Kaliumpermanganat  zur  Oxydimetrie  (vgl.  S.  334). 

Das  Mangansulfid  MnS  findet  sich  im  Mineralreiche  in  eisen- 
schwarzen bis  dunkel  stahlgrauen  Würfeln  als  Manganblende  oder 
Manganglanz,  und  kann  auch  künstlich  durch  Glühen  von  Manganit 
in  Schwefelkohlenstoffdampf  in  Pseudomorphosen  krystallisirt  erhalten 
werden.  Man  stellt  es  gewöhnlich  durch  Erhitzen  seiner  Hydrate  im 
Schwefelwasserstoffstrome  dar;  es  lässt  sich  im  elektrischen  Ofen 
schmelzen  f  ohne  dabei  durch  die  Kohlenelektroden  reducirt  zu  werden, 
und  erstarrt  in  dunkelgrünen,  durchscheinenden  Octaedem  oder  Wür- 
feln vom  specifischen  Gewicht  4,06.  Es  bildet  zwei  Hydrate  von 
recht  verschiedenem  Aussehen:  ein  wasserreiches  Hydrat  erhält  man 
durch  Fällung  eines  Manganosalzes  durch  Schwefelammonium  in  der 
Kälte  in  Gestalt  eines  fleischrothen  Niederschlages,  während  ein 
wasserarmes  grünes  Mangansulfid  in  der  Hitze  bei  Gegenwart  über- 
schüssigen Schwefelammoniums  entsteht.  Eün  Mangandisulfid 
MnSj  findet  sich  alsHaueritin  regulären  Octaedem  vom  specifischen 
Gewicht  3,46. 

Manganosulfat  (Mangan vitriol)  MnS04  erhält  man  durch 
Erhitzen  von  Mangansuperoxyd  mit  Schwefelsäure,  zuletzt  bis  zum 
Schwachen  Glühen,  Auflösen  des  Bückstandes  in  Wasser  und  KrystaUi- 
sation.  Je  nach  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Krystallisation  statt- 
findet, erscheint  das  Salz  in  verschiedenen  Krystallformen  mit  ver- 
schiedenem Wassergehalte.  Das  Salz  MnS04  -f~  4HaO  ist  in  heissem 
Wasser  schwerer  löslich,  als  in  massig  warmem;  das  Salz  MnSO^ 
-|-  5  H3  0,  isomorph  dem  Kupfervitriol,  krystallisirt  zwischen  +  7^  und 
-f-  20<^;  ein  dem  Eisenvitriol  isomorphes  Salz  MnS04  +  7HjO  ist 
sehr  leicht  löslich,  scheidet  sich  nur  bei  niedriger  Temperatur  aus  und 
schmilzt  bereits  bei  -^  19^ 

Das  grüne,  sehr  unbeständige  Manganisnlfat,  Itfns(S04)„  entsteht 
bei  gelindem  Erwärmen  von  Mangansuperoxyd  mit  concentrirter  Schwefel- 
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säure.  Das  Manganisulfat  ist  ein  kräftiges  Oxydatiousmittel ,  indem  es  an 
oxydable  Stoife  (wie  z.  B.  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure)  Sauerstoff  ab- 
giebt  und  sich  dabei  entförbt;  cFs  verwandelt  sich  dabei  in  Manganosulfat. 
Sowohl  das  Manganisulfat,  als  auch  die  mit  Alkalisulfaten  daraus  erhältlichen 
dunkelvioletten  Manganalaune  sind  nur  bei  Gegenwart  überschüssiger 
Schwefelsäure  in  Lösung  beständig  und  werden  durch  Wasser  zersetzt  (vgl. 
oben  bei  Manganihydrozyd). 

Wasserfreies  Manganchlorür  MnCl^  bildet  eine  hell  rosenrothe,  Mangan- 
krystallinische,  schmelzbare  Masse,  die  zerfliesslich  ist  und  deren  rosen- 
rothe  Lösung  beim  Abdampfen  blassrothe  Erystalle  Yon  wasserhaltigem 
Chlormangan,  MnCl]  +  4H2O,  absetzt.  Beim  Glühen  verlieren  die- 
selben ihr  Erystallwasser  und  gehen  ohne  Salzsäureverlust  in  wasser- 
freies Chlormangan  über.  Man  erhält  das  Chlormangan  als  Neben- 
product  bei  der  Bereitung  des  Chlors  ans  Braunstein  und  Salzsäure 
und  befreit  es  von  beigemengten,  weniger  beständigen  Metallchloriden 
durch  Calciniren  und  Digeriren  des  löslich  gebliebenen  Antheils  mit 
etwas  aufgeschlämmtem  Mangancarbonat» 

Das  zweiwerthige  Mangan  verhält  sich  gegen  Phosphorsäure  ähnlich  Mangani- 
.  dem  Magnesium.     Das   dreiwerthige  Mangan    bildet  dagegen   ein    grünlich-  ^  *^'^  **' 
graues  Manganiphosphat,  MnP04  -f-  H2O,  welches  man  am  bequemsten 
erhält,   indem   man  ein  Gemisch  von   Phosphorsäure  HsPO^,  Eisessig   und 
concentrirter    Manganosulfatlösung    bei     100*^    allmählich     mit    Kaliumper- 
manganatlösung  oxydirt. 

Mangancarbid  Mn^C   zersetzt  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Mangan- 
unter  Bildung  gleicher  Volume  Wasserstoff  und  Methan ;  es  steht  im  Gegen-  ^'^*  * 
salz  zu  den  beständigen  Eisencarbiden  (S.  623). 

Manganocarbonat  (kohlensaures  Manganoxydul)  MnCOj  Mangan- 
findet  sich  in  der  Natur  als  das  unter  dem  Namen  Manganspath'^ 
bekannte  Mineral  in  hexagonalen,  durchscheinenden,  glasglänzenden, 
fleischrothen  bis  röthlich weissen  Krystallen,  oder  derb  (Dialogit);  in 
freier  Kohlensäure  aufgelöst,  in  vielen  Mineralquellen.  Durch  Fällung 
der  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  er- 
halten, bildet  es  ein  weisses,  zartes,  an  der*  Luft  sich  bräunendes 
Pulver,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  dagegen  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  geht  es  in  Oxyduloxyd,  bei  ab- 
gehaltener Luft  in  Manganoxydul  über. 

Das  krystalliniflche ,  harte,  spröde,  stahlgraue  Mangansilicid  Mn^Si  Mangan- 
vom  specifischen  Gewicht  6,6  ist  nur  im  elektrischen  Ofen  schmelzbar,  an  "^^^^- 
der  Luft  beständig,  in  warmer  Kalilauge  oder  Flusssäure  leicht  löslich,  im 
ersteren    Falle    unter   Abscheidung    von   Manganhydroxydul.      Mangan o-  Mangano- 
Silicat  (kieselsaures  Manganoxydul)  ist  ein  Bestandtheil  mehrerer  "^^^^ 
Minerallen,  so  namentlich  des  Mangankiesels,  Tephroits,  Heteroklins 
und  Helvins. 
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Chrom. 


Yorkom- 


Gewixmmig. 


«chAften. 


Legiraiig«ii 
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Ghromozyd. 


Zeichen  Cr.  Atomgewicht  =  51,74.  Specifisches  Gewicht  6,8.  Zwei-, 
drei-  und  Bechswerthig. 

Chrom  findet  sich  in  der  Natur  hauptsächlich  als  Chromeisenstein. 

Das  Chrom  erhält  man  durch  Beduction  von  Chromoxyd  mit 
Kohle  bei  stärkster  Weissgluth,  oder  durch  Rednction  tob  Chromchlorid 
mit  Natrium  oder  Zink  ebenfalls  in  hoher  Temperatur.  Auch  beim 
Erhitzen  des  Chromamalgams  bei  Luftabschuss  hinterbleibt  metaUisches 
Chrom.  Am  bequemsten  bereitet  man  es  aber  durch  Entzünden  eines 
festgestampften  Gemisches  von  Chromozyd  (1510  g)  und  Aluminium- 
feile (540  g)  mit  Goldschmidt'schen  Zündkirschen  (aus  Aluminium- 
pulyer  und  Baryumsuperoxyd). 

Die  Eigenschaften  des  Chroms  zeigen,  je  nach  seiner  Darstellungs weise, 
einige  Verschiedenheiten. 

Durch  Kohle  bei  sehr  hoher  Temperatur  aus  seinem  Oxyde  reducirt« 
ist  es  ein  stahlgraues,  ausserordentlich  strengflnssiges,  nur  im  ElnaUgasgebläse 
(S.  139)  oder  im  elektrischen  Ofen  (S.  457),  und  zwar  schwieriger  wie  Platin 
schmelzbares  Metall,  welches  eine  sehr  bedeutende  Härte  besitzt  und  Glas 
schneidet.  Auf  diese  Art  reducirt,  wird  es  von  Salzsäure  sehr  leicht  au^elöst, 
yon  Schwefelsäure  aber  wenig  und  von  Salpetersäure  gar  nicht  angegriffen. 

Durch  Eeduction  des  Chromchlorids  mittelst  schmelzenden  Zinks  ge- 
wonnen, ist  es  ein  hellgraues,  aus  kleinen  rhomboedrischen  Krystallen  be- 
stehendes Pulver ,  welches,  an  der  Luft  erhitzt ,  gelb  und  blau  wie  Stahl  an- 
läuft und  allmählich  sich  mit  einer  grünen  Schicht  von  Chromoxyd  bedeckt, 
in  reinem  Sauerstoffgase  aber  unter  Funkensprühen  beim  Erhitzen  verbrennt; 
Salzsäure  löst  es  leicht  auf,  ebenso  Schwefelsäure  beim  Erwärmen,  Salpeter- 
säure aber  ist  ohne  Einwirkung.  Aus  dem  Chromchlorid  endlich  durch  Be- 
duction  mit  Natrium  dargestellt,  bildet  es  glänzende  Krystalle  des  tesseralen 
Systems,  welche  der  Einwirkung  aller  Säuren,  selbst  der  des  Königswassers, 
widerstehen.  Das  aus  dem  Amalgam  gewonnene  Chrom  ist  im  Gegensatze 
dazu  ausserordentlich  reactionsfähig ,  entzündet  sich  an  der  Luft  und  reagirt- 
leicht  mit  Stickgas,  Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd. 

Ein  weiches,  glänzendes  Chromamalgam  HgaCr,  sowie  ein  härteres 
Amalgam  von  der  Zusammensetzung  Hg  Cr  ist  durch  Elektrolyse  auf  nassem 
Wege  aus  Chromchlorid  erhalten  worden.  Eine  krystallisirte  Verbindung  von 
Chrom  mit  Aluminium  erhält  man  durch  Glühen  von  Chromchlorid  mit 
Aluminium,  oder  durch  Einwirkung  von  Chlorkalium  -  Chromchlorid  aaf 
Aluminium,  bei  hoher  Temperatur.  Die  Krystalle  dieser  Legirung  sind  zinn- 
weiss,  sehr  schwer  schmelzbar  und  luftbeständig.  Ein  Ferrochrom  mit 
60  Procent  lässt  sich  aus  Chromeisenstein  leicht  im  elektrischen  Ofen  dar- 
stellen und  von  seinem  Kohlenstoffgehalte  durch  Umschmelzen  in  einem  mit 
Calciumchromit  ausgefutterten  Kalktiegel  befreien.  Das  Ferrochrom  dient 
in  der  Stahlfabrikation;  auch  andere  Legirungen  des  Chroms  beginnt  man 
technisch  zu  verwenden,  da  Chrom  die  Metalllegh'ungen  gegen  chemische 
Agentien  und  gegen  hohe  Temperaturen  widerstandsfähiger  macht.  «Es 
empfiehlt  sich  daher  zur  Herstellung  von  Geräthen  und  Apparaten. 

Ein  Chromoxydul  CrO  ist  nicht  bekannt,  denn  das  Chrom- 
oxyd (Chromsesquioxyd),  Cr2  03  =  151,1,  ist  von  einer  ganz  hervor- 
ragenden Beständigkeit  und  wird  beim  Glühen  im  WasserstoSstrome 
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ebenso  wenig  reducirt  wie  die  Thonerde.  Es  bildet  sieb  beim  Erbitzen 
von  Cbromiriozyd  mit  oder  obne  reducirende  Zusätze  als  ein  dunkel 
^prasgrünes,  unscbmelzbares  Pulver,  welcbes  nacb  dem  Glüben  in  allen 
Säuren  fast  unlöslich  ist,  oder  in  Form  grünscbwarzer,  glänzender, 
sehr  barter  Erystalla  vom  specifiscben  Gewicht  5,61,  die  mit  Aluminium- 
und  Eisenoxyd  isomorph*  sind.  In  Wasser  ist  es  vollkommen  unlöslich 
und  ertheilt  den  Glasflüssen  eine  schöne  grdne  Farbe.  Es  macht  den 
färbenden  Bestandtheil  des  Smaragds  aus  und  wird  auch  als  grüne 
Farbe  in  der  Porcellanmalerei  gebraucht. 

Natriumdichromat  (250  g),  in  einer  grossen  Metallscbale  (10  Liter)  in  J^"*5J^""8 
Olycerin   (40  com   vom  specifiscben  Gewicht   1,23)   anter  Zusatz  von  wenig  ozyds. 
Wasser  (15  ccm)  auf  dem  Wasserbade  gelöst,  pflegt  sieb  beim  Umrühren  von 
selbst  zu  entzünden;  im  anderen  Falle  entzündet  man  den  braunen  Syrup 
und  bedeckt  die  Scbale  sofort.    Die  sehr  voluminöse  grüne  Asche  ist  nach 
dem  Auslaugen  mit  Wasser  reines  Cbromozyd.    Erystallisirt  wird  es  erbalten 
durcb  Glühen  eines  Gemisches  von  dichromsaurem  Kalium  und  Kochsalz. 
Krystallisirtes  Chromoxyd  erhält  man  auch,  wenn  man  über  erhitztes  diobrom- 
«aures  Kalium,  welches  sich  in  einer  Yerbrennungsröhre  befindet,  Wasserstoff- 
es leitet  und  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  mit  Wasser  auslaugt    Ein  Magnat!- 
magnetisches  Chromoxyd  Cr^O«  entsteht  aus  Cbromylchloriddampf  bei  ohromoxyd. 
300^  und  krystallisirt  in  grünen  rhombischen  Säulen. 

Chromtrioxyd,  CrOs  =  99,38,  erhält  man  durch  Versetzen  Chromtri- 
«iner  concentrirten  Ealiumdichromatlösung  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure. Es  wird  hierbei  saures  schwefelsaures  Kalium  gebildet,  welches 
gelöst  bleibt,  während  das  Chromsäureanhydrid  sich  allmählich  in  Kry- 
stallen  ausscheidet.  Es  bildet  carmoisinrothe ,  zuweilen  sehr  lange 
Prismen,  oder  ein  schön  rothes  Erystallpulver,  an  der  Luft  sehr  zer- 
fiiesslich;  schmeckt  sauer  und  ätzend,  färbt  die  Haut  braun  und  löst 
sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  auf.  Auf  manche  thierische  Gewebe 
vnrkt  es  schrumpfend  und  erhärtend,  so  dass  davon  sehr  dünne  Durch- 
flchnitte  gemacht  werden  können,  es  wird  deshalb  in  der  Histologie 
zur  Darstellung  mikroskopischer  Präparate  angewendet.  Seine 
hervorragendste  Eigenschaft  ist  ein  ausserordentlich  starkes  Ozydations- 
▼ermögen.  Beim  Erhitzen  über  seinen  bei  190®  liegenden  Schmelz- 
punkt verflüchtigt  es  sich  nur  zum  sehr  geringen  Theile  unzersetzt,  die 
Hauptmenge  des  Chromtrioxyds  zerfällt  glatt  in  Chromoxyd  und 
Sauerstoff.  Es  wird  femer  zu  Chromoxyd  reducirt  durch  die  meisten 
organischen  Stoffe,  so  namentlich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  Papier  (weshalb  es  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden  darf), 
durch  Zucker,  Weingeist  und  andere  organische  Stoffe.  Leitet  man 
über  trockenes  Chromtrioxyd  einen  Strom  von  trockenem  Ammoniak- 
gas, so  wird  es  lebhaft  glühend  und  verwandelt  sich  in  Chromoxyd: 
2Cr03  +  2NH3     =     CraOs  +  3HaO  +  N,  . 

Die  Reduction  durch  gewisse  organische  Substanzen  ist  zuweilen 
«ebenfalls  von  so  heftiger  Erhitzung  begleitet,  dass  letztere  sich  entzünden 
(Alkohol,  Aether). 

Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  ^| 
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Durch  Chlorwasserstoffsänre    wird  es  beim  Erhitzen  in  Chrom- 
chlorid  verwandelt,  wobei  sich  gleichzeitig  Chlor  entwickelt: 
2Cr03  +  12HC1     =     2CrCl8  +  6HaO  +  30^  . 
SSSxyd.  Veher  ein  Chromtetroxyd  Cr04  vgl-  S.  645. 

Chrom-  Das  Hydroxydul  Cr  (OH),  fällt  aus  einer  Lösung  von  Chromchlorfir 

hydroxydoi.  ^uj^j^  Zusatz  von  Alkallen  als  ein  gelber  Niederschlag  heraus,  der  sich  beim 

Trocknen  zu  braunem  Chromhydrozyduloxyd  HsCryO»  oxydirt 
Chrom-  Chromhydroxyd  (Chromoxydhydrat)  Cr(0H)5    stellt  ein 

^  ^*^  '  blÄulichgraugrünes  Pulver  dar,  welches  sich  in  Säuren  leicht  zu 
Chromisalzen  auflöst.  Es  wird  durch  Fällung  eines  Chromisalzes  mit- 
telst Ammoniaks  erhalten  und  verliert  leicht  1  Mol.  Wasser  unter 
Bildung  des  Hydroxyds  0=Cr— OH,  welches  als  Chrom ocker  in  der 
Natur  vorkommt. 

G^uignet's  Unter  dem  Namen   Chromgrün   kommt  ein  schön    grünes   Chromi- 

ö**n-  hydroxyd  (Guignet's  Grün)  als  Farbstoff  in  den  Handel,  welches  durch 

Glühen  eine«  Gemenges  von  dichromsaurem  Kalium  und  krystaUisirter  Bor- 
säure und  Auswaschen  der  Schmelze  mit  Wasser  dargesteUt  wird.    Es  scheint 
nach  der  Formel  Cr2  0(0H)4  =  CrcOa  -|-  2H,0  zusammengesetzt,  enthält 
aber  häufig  auch  Bor. 
Chromite.  Chromhydroxyd  besitzt,  ganz  wie  die  Thonerde,  sowohl  basische  al» 

auch  schwach  saure  Eigenschaften.  Daher  löst  sich  der  in  den  Auflösungen 
der  gewöhnlichen  Chromsalze  durch  kaustisches  Kali  erhaltene  Niederschlag 
von  Chromihydroxyd  in  übei-schüssigem  Kali  wieder  auf.  In  der  Lösung  ist 
ein  übrigens  schon  beim  Kochen  zersetzliches  Salz  des  Chromihydroxydes 
mit  Kalium  enthalten,  in  welchem  das  erstere  dieselbe  Bolle  spielt,  wie  die 
Thonerde  in  den  Aluminaten  (S.  584).  Derartige  Verbindungen  des  Chrom* 
hydroxyds,  in  welchen  dessen  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzt  ist,  nennt 
man  Chromite.  Ein  Baryumtetrachromit,  BaO  +  4Cr,08,  wird  in 
schwarzen,  harten,  glänzenden,  sehr  beständigen  Krystallen  durch  Erhitzen 
von  Chromoxyd  mit  Baryumoxyd  im  elektrischen  Ofen  erhalten;  im  Sauer- 
stoffstrome erhitzt,  verbrennt  es  unter  Bildung  von  Baryumchromat.  Das 
Chromeisen-  Ferrochromit,  0=Cr-0-Fe-0-Cr=0 ,  bildet  als  Chromeisenstein  das 
'*^^'  häufigste  Chromerz.    Der  Chromeisenstein,  ein  vorzugsweise  in  Norwegen  und 

Nordamerika  vorkommendes  Mineral,  bildet  gewöhnlich  derbe,  fettglänzende 
Massen  von  graugrüner,  oder  auch  wohl  grauschwarzer  Farbe,  zuweilen  aber 
reguläre  OctaSder.  Er  ist  das  Material  für  die  Darstellung  der  meisten 
Chrompräparate,  da  aus  ihm  das  chromsaure  Natrium  gewonnen  wird,  welches 
der  Ausgangspunkt  für  die  meisten  übrigen  Chrompräparate  ist. 

Chrom-  Die  Chromsäurc  HgCrO^,  der  Schwefelsäure  analog  zusammen- 

gesetzt, ist  in  freiem  Zustande  nicht  bekannt,  da  sie,  aus  ihren  Salzen 
in  Freiheit  gesetzt,  sofort  in  ihr  Anhydrid  und'  Wasser  zerfällt: 

HjCrO^  =  CrOs  +  H^O  . 
Ihre  Salze  aber  sind  leicht  darstellbar,  sehr  gut  charakterisirtt 
beständig  und  den  Sulfaten  isomorph.  Die  Chromsäure  unter- 
scheidet sich  aber  von  der  Schwefelsäure  dadurch,  dass  in  Folge  ihrer 
grossen  Neigung  zur  Wasserabspaltung  saure  Salze  der  Ghromsäure 
überhaupt  nicht  darstellbar  sind,    sondern  im  Momente    ihrer  Ent- 
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steiiang  sofort  Jene  Umwandlung  erleiden,  welche  die  Disolfate  erst  bei 
hoher  Temperatur  durchmachen:  sie  gehen  in  Salze  der  Dichrom- 
säure  HjCrQOj  über,  welche  vollkommen  der  Pyroschwefelsäure 
HsSjOy  entspricht. 

Das  Kaliumchromat  KcCrO«  (gelbes  chromsanres  Kalium)  erhält  KaUnm- 
man  fabrikmässig ,  indem  man  fein  gepulvei'ten  OhromeiBenstein  mit  Pott-  ^  ^'^ ' 
asche  und  Salpeter  zusammenschmilzt  und  die  geschmolzene  Masse  mit 
Wasser  auslaugt;  im  Kleinen,  indem  man  eine  Auf lösung  von  dichromsaurem 
TTa-linm  go  lange  mit  kohlensaurem  Kalium  versetzt,  bis  sie  eine  hellgelbe 
Farbe  angenommen  hat.  Es  bildet  gelbe,  glänzende  Krystalle  von  derselben 
Form  wie  jene  des  neutralen  schwefelsauren  Kaliums,  in  Wasser  mit  gelber 
Farbe  leicht  löslich.  Die  Lösung  bläut  geröthetes  Laokmuspapier.  Beim 
Brhitzen  schmilzt  es.  Qeht  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  oder*  Salpeter- 
säure zu  seiner  Lösung  sogleich  in  dichromsam*es  Kaliam  über. 

Das  Kaliumdichromat  KgCrO/  (rothes  chromsaures  Kalium) .  bildet  KaUum- 
dunkel  orangerothe,  grosse  Krystalle:  rechtwinklig  vierseitige  Tafeln  und  ^^'®™**' 
Säulen,  die  sich  zu  einem  gelbrothen  Pulver  verreiben  lassen.  Es  schmilzt 
leicht,  ohne  sich  zu  zersetzen,  schmeckt  bitterlich  metallisch,  röthet  Lack- 
mus, und  löst  sich  in  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  auf.  Aus  einer  heiss 
gesättigten  Lösung  des  Salzes  fällt  Schwefelsäm*e  Ohromtrioxyd ;  mit  Schwefel- 
säure erhitzt,  zerfällt  es  in  schwefelsaures  Ohromkalium  (Chi-om^un), 
Wasser  und  Sauerstoffgas.  Hierauf  beruht  eine  Methode  der  Darstellung  des 
Sauerstoffgases.  Durch  schweflige  Säure  und  durch  Schwefelwasserstoff  wii'd 
es  theilweise  zu  Chromoxyd  redudrt;  mit  Schwefelsäui-e  und  Weingeist  ver- 
mischt, giebt  es  Ohromalaun. 

Ammoniumchromat,  (NH4)aCr04,  bildet  gelbe,  in  Wasser  leicht  lös-  Chrom- 
liche Krystalle.     Ammoniumdichromat,    (NHJaOrgOj,  granatrothe,  in  moSSa^" 
Wasser  lösliche  Krystalle,  welche  sich  beim  Erhitzen  unter  heftigem  Erglühen 
in  Ghromoxyd  verwandeln. 

Das  Natriumchrom at,  Na^CrO^  -|-  10H,O,  schmilzt  im  Krystall-  Natrium- 
wasser  bereits  bei  23®.  Das  Natriumdichromat,  Na,Cr,07  +  2HaO,  hat  ^<»*»'*>™**' 
neuerdings,  seit  man  auch  dieses  leicht  lösliche  Salz  technisch  zu  behandeln 
gelernt  hat,  eine  viel  grössere  Bedeutung  gewonnen  als  die  entsprechenden 
Kaliumsalze.  Chromeisenstein  aus  der  europäischen  Türkei  oder  aus  Klein- 
asien mit  51  Procent  Chromsesquioxyd  wird  in  rotirenden  Mactaeröfen  mit 
Generatorfeuerung  acht  Stunden  lang  in  inniger  Mischung  mit  Calciumoxyd 
unter  Zusatz  von  wenig  Soda  bei  gutem  Luftzutritt  geglüht,  wobei  das 
Pulver  nicht  fritten  darf.  Dann  schliesst  man  das  gebildete  Calciumchromat 
mit  Sodalösung  bei  120®  auf,  dampft  die  vom  Calciumcarbonat  abfiltrirte 
Lösung  bis  zum  specifischen  Gewichte  1,5  ein  und  versetzt  mit  Schwefelsäure 
vom  specifischen  Gewicht  1,7 ;  dabei  föllt  dh*ect  wasserfreies  Natriumsulfat  in 
fester  Foi-m.  Die  Lauge  dampft  man  auf  ein  specifisches  Gewicht  von  1,5, 
schliesslich  auf  1,9  ein  und  lässt  sie  dann  krystaUisiren.  Das  so  erhaltene 
Natriumdichromat,  NajCrgOy  +  2H,0,  bildet  trikline,  hyazinthrotbe ,  sehr 
hygroskopische  Prismen  vom  specifischen  gewicht  2,52.  Es  ist  in  Wasser 
ausserordentlich  leicht  löslich,  schmilzt  wenig  über  100®  und  verlieit  dabei 
sein  Wasser;  im  Handel  ist  vielfach  ein  geschmolzenes  Salz,  welches,  da  die 
chemisch  nicht  vorgebildeten,  an  das  weniger  Chromsäure  enthaltende  Kalium- 
dichromat gewöhnten  Techniker  damit  noch  nicht  umgehen  können ,  durch 
Zusatz  von  Natriumsulfat  auf  den  Chromsäui'egehalt  des  Kaliumdichromats 
eingestellt  wird. 

41* 
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Chrom-  Baryumchromat    BaCrO«    wird    durch    FäUung    von   chromsauiem 

BaxTuni        Kalium  mit  einem  löslichen  Baryumsalze  erhalten,  Btelit  ein  hellgelbes,  in 

Wasser  schwer  lösliches  Pulver  dar  und  kommt  als  gelbe  Farbe  (gelber 

Ultramarin)  in  den  Handel. 

Ueber-  Versetzt  man    eine  Wasserstoffsuperoxyd    enthaltende    Flüssigkeit    mit 

chromsaure.  j^gther  und  einigen  Tropfen  einer  Mischung  von  dichromsaurem  Kalium  und  con- 

centrirter  Schwefelsäure  und  schüttelt  um,  so  bildet  sich  Ueberchromsäure, 

welche  denAether  prachtvoll  blau  förbt;  wir  haben  diese  empfindliche  Beac- 

tion  auf  Wasserstoffsuperoxyd  bereits  auf  8.  156  besprochen.    Nach  Wiede, 

der  krystallisirte  Alkalisalze  dieser  sehr  unbeständigen  Säure  erhielt,  kommt 

der  Ueberchromsäure  die  Formel  HCrO»  zu;  durch  Ammoniak  wird  sie  leicht 

in  die  Verbindung  Cr04N,H9  verwandelt,  in  der  man  eine  Vereinigung  von 

Chromtetroxyd  GrO«  mit  3  Molekülen  Ammoniak  vermuthet. 

Ohrom-  DaiS  Ohrom  hat,  wie  die  Thonerde,   nur  äusserst  geringe  Neigung  zur 

Sulfid.  Vereinigung  mit  Schwefel ;  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoffgas  auf 

geschmolzenes  Chrommetall  lässt  sich  indessen  ein  krystallisirtes  Chromsulfid 

Cr^Ss  vom  specifischen  Gewicht  4,1   in  sehr  harten,  wenig  reactionsfähigen 

prismatischen  Krystallen  erhalten. 

Schwefel-  Chromisulf at,  Cr2  (804)3    +  H2O,   wird    durch   Auflösen   von 

Ohrom.  Chromlhydroxyd  in  Schwefelsäure  erhalten  und  krystallisirt  in  blau- 
violetten  Octaedem,  die  sich  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  lösen.  Er- 
wärmt man  aber  die  Lösung,  so  geht  ihre  Farbe  in  Grün  über.  Beim 
Verdampfen  der  Lösung  erhält  man  eine  amorphe,  grüne  Masse,  die 
sich  in  Wasser  wieder  mit  grüner  Farbe  löst;  aber  nach  längerem 
Stehen  wird  die  Lösung  wieder  violett.  Durch  die  Bildung  dieser 
grünen,  nicht  krystallisirbaren  Form  des  Chromsulfats  wird  auch  die 
Darstellung  der  violetten,  ziemlich  schwer  löslichen  Chromalaune  er- 
schwert, welche  man  nur  aus  warmem,  nicht  aber  aus  kochendem 
Wasser  umkrystallisiren  darf. 
Chrom-  Chromchlorür   CrCU    erhält  man   durch   Glühen   von  Chrom- 

ohloiür.  .       ,  , 

chlorid  in  Wasserstoffgas  oder  durch  Erhitzen  von  Chrommetall  im 
Chlorwasserstoffstrome.  Es  bildet  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  vom 
specifischen  Gewicht  2,75  und  ist  sehr  schwer  flüchtig.  An  trockener 
Luft  beständig,  zieht  es  an  feuchter  sehr  leicht  Wasser  an ;  es  löst  sich 
in  Wasser  mit  himmelblauer  Farbe.  Diese  Lösung  besitzt  ein  ausser- 
ordentlich starkes  Reductionsvermögen  und  nimmt  mit  grosser  Begierde 
unter  Grünfärbung  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf.  Eine  salzsaure  Lösung 
des  Chromchlorürs  dient  daher  als  Absorptionsmittel  für  Sauer- 
stoffgas; man  gewinnt  sie  durch  Lösen  des  rothen  Chromoacetats, 
(CH3COO)2Cr,  in  concentrirter  Salzsäure.  Das  wasserhaltige  Chrom- 
chlorür ist  in  concentrirter  Salzsäure  weniger  leicht  löslich  als  in  reinem 
Wasser  und  ist  daher  auch  gelegentlich  in  blauen  Eryställchen  erhalten 
worden,  welche  4  bis  6  Mol.  Wasser  enthalten. 
Chrom-  Wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  Chromoxyd  und  Kohle  in 

Chlorgas  glüht,  so  erhält  man  Chromchlorid  CrCls  in  Gestalt 
pfirsichblüthrother  glänzender  Blätter  und  Erystallschuppen.  Das  so 
erhaltene  Chromchlorid  ist  in  Wasser  unlöslich,  löst  sich  aber  darin 


Chlorid. 
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auf  Zusatz  einer  Spur  Cbromcblorür  sogleich  unter  lebhafter  Erwärmung 
zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf,  die  ans  sehr  concentrirter  Lösung 
grüne  Krystalle  von  wechselndem  Wassergehalt  absetzt. 

Zur  Darstellong  des  dem  Sulfurylchlorid  (Seite  317)  entsprechenden  Ghromyl- 
Gbromylchloridß  CrOtCl,  schmilzt  man  200  g  gelbes  Kaliumchromat  <^*^orid. 
K^CrO«  mit  122  g  Kochsalz  In  einem  hessischen  Tiegel  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  zusammen,  giesst  die  Schmelze  auf  ein  Eisenblech  aus,  zer- 
schlägt sie  in  grobe  Stücke  und  übergiesst  sie  in  einer  Betorte  mit  Bück- 
flusakühler  portionsweise  mit  200  ccm  lOOprocentiger  Schwefelsäure  (Mono- 
hydrat,  6.  266).  Wenn  die  anfänglich  heftige  Beaction  sich  mässigt,  erwärmt 
man,  bis  keine  braunen  Tropfen  mehr  übergehen,  rectificirt  das  Destillat  aus 
einem  Fractionskölbchen  und  bewahrt  es  in  einem  zugeschmolzenen  Glas- 
gefasse  auf. 

Das  Chromylohlorid  bildet  eine  blutrothe,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewicht  1,96  bei  0^  und  dem  Siedepunkte 
117®,  die  durch  Wasser  unter  Zersetzung  rasch  gelöst  wird  und  mit 
leicht  entzündlichen  Körpern  (Schwefel,  Phosphor,  Alkohol)  unter  Ent- 
flammung detonirt.  Ein  Flammenexperiment,  welches  sich  mit  Chromyl- 
ohlorid anstellen  lässt,  haben  wir  auf  Seite  480  kennen  gelernt ;  in  der 
Hitze  der  Flamme  zersetzt  sich  das  Chromylohlorid  in  Chromoxyd, 
Sauerstoff  und  Chlor,  welches  letztere  mit  den  Flammengasen  Salz- 
säure bildet. 

Das  Analogon  der  Chlorsulfonsäure   (S.  317)   C1-S0,-0H,   die  Chlor-  Chlor- 
chromsäure   Cl-CrOg-OH    (Ohromsäurechlorhydrin)    ist    zwar  in   freiem       **" 
Zustande  nicht  bekannt,  wohl  aber  in  Form  ihres  Kaliumsalzes.    Man  erhält 
dieses  chlorchromsaure  Kalium   Cl-CrOs-OK  durch  Kochen  einer  Auf- 
lösung von  dichromsaurem  Kalium  mit  starker  Salzsäure.    Es  stellt  grosse, 
dunkel  orangerothe,  zerfliessliche  Prismen  dar. 

Das  Chrom  flu  orid  CrFs  -|-  4H3O  und  seine  Doppelsalze  haben  Chrom- 
ein  technisches  Interesse,  weü  diese  Salze  in  wässeriger  Lösung  leicht 
unter  Abscheidung  von  Chromhydroxyd  dissociiren  (Beizenfärberei). 

Chromcarbid  und  Chromsilicid  SiCrs  gleichen  den  entsprechenden  Chromcar- 
Eisenverbindungen.    Carbonate  des  Chroms  sind  wenig  beständig,  wohl  chrom- 
aber  das  Acetat  des  zweiwerthigen  Chroms,  (CH3COO)2Cr,  welches  ******* 
für  die  Darstellung  der  zur   Sauerstoffabsorption    dienenden   Chrom- 
chlorürlösung  (siehe  oben)  von  Wichtigkeit  ist. 

Der  beim  Entwickeln  von  Chlorgas  (8.  296)  aus  100  g  Kaliumdichromat  DanteUung 
mit  500  g  rauchender  Salzsäure  hinterbleibende  Bückstand  wird  auf  dem  ^t»ts!^°^^ 
Gasofen  auf  ein  ganz  kleines  Volumen  eingedampft,  das  syrupförmige  Chrom- 
chlorid  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorkalium  in  einen  Kolben  mit  300  g 
Zinkgranalien  abgegossen  und  mit  400  ccm  rauchender  Salzsäure  nachgespült. 
Man  verschliesst  den  Kolben,  in  welchem  eine  äusserst  stürmische  Wasser- 
stoffentwickelung vor  sich  gehen  muss,  mit  einem  spritzflaschenähnlich 
armirten,  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfen.  Sobald  die  Flüssigkeit 
eine  an  Kupfervitriollösungen  erinnernde,  rein  hellblaue  Farbe  angenommen 
hat,  schliesst  man  das  dem  Oase  freien  Austritt  gewährende  Glasrohr,  so 
dass  der   sich  kräftig  weiter  entwickelnde  Wasserstoff  die  Flüssigkeit  durch 


Digiti 


izedby  Google 


646 


Chrom. 


Chromi- 
aceUt. 


Anwen- 
dungen der 
Chromver- 
bindnngen. 


Physiologi- 
sehe  Wir- 
kung. 


Oesohlcht- 
Uohes. 


das  zweite,  bis  zum  Boden  reichende  Bohr  ans  dem  Kolben  heranadrackt^). 
Sie  läuft  zur  Filtration  durch  ein  Kugelröhrchen  mit  Asbest  nnd  tritt  dann 
direct,  ohne  mit  Luft  in  Berühmng  zu  kommen,  in  eine  Lösong  von  500  g 
krystallisirtem  Natrinmacetat  in  2  Liter  Wasser.  Der  rothe  Niederschlag 
wurd  mehrmals  mit  Wasser,  durch  welches  Kohlensäure  geleitet  wnrde, 
unter  Decanüren  ausgewaschen  und  als  Paste  aufbewahrt. 

Ganz  andere  Eigenschaften  als  das  rothe  unlösliche  Chromoacetat 
hat  das  in  der  Färberei  yerwendete  Ghromiacetat  (CH3  000)8 Cr, 
welches  in  Form  einer  schwarzgrünen  Lösung  in  den  Handel  kommt, 
die  beim  Erhitzen  sich  unter  Abscbeidiing  Ton  Cbromhydroxyd  zersetzt. 

Ausser  den  namentlich  für  die  Stahlfabrikation  wichtigen  strengflüssigen 
ChromlegiruDgen  finden  eine  Beihe  von  Salzen  des  dreiwerthigen  nnd  des 
sechswerthigen  Chroms  technische  Verwendung.  Die  grosse  Oxydationskraft 
der  Chromsäure  wird  nicht  nur  im  Laboratorium,  sondern  auch  in  der  or- 
ganischen Industrie  vielfach  benutzt,  namentlich  zur  DarsteUung  von  Chinonen 
( Anthrachinon ,  Phenanthrenchinon).  Das  Cbromhydroxyd  endlich  ist  in 
neuerer  Zeit  das  wichtigste  Fixirmittel  für  Beizenfarbstoffe  geworden,  seit 
man  gefunden  hat,  dass  die  Chromlacke  (so  nennt  man  die  unlöslichen 
Chrom  Verbindungen  der  Beizenfarbstoffe)  nicht  nur  in  der  Kuance,  sondern 
namentlich  auch  in  den  Echtheitseigenschaften  die  Thonerdelacke  meist  er- 
heblich übertreffen.  Zur  Erzeugung  des  Chromhydroxydniederschlages  auf 
der  Textilfaser  dienen  nicht  nur  die  leicht  zersetzlichen  Salze  des  drei- 
werthigen Chroms  (Chromfluorid,  Chromiacetat) ,  sondern  auch  chromsaure 
Salze,  welche  unter  dem  Einflüsse  reducirender  Stoffe  in  Chix>mhydroxyd 
übergehen.  Eine  Beihe  von  schön  gefärbten  Chromverbindungen  sind  bereit« 
an  und  für  sich  Farbstoffe. 

Bei  der  vielseitigen  Verwendung  der  Chromverbindungen  muss  betont 
werden,  dass  die  löslichen  Chromverbindungen,  namentlich  die  Chromate,  sehr 
giftig  sind.  Die  tödtliche  Dosis  von  Chromsäure  oder  Kaliumchromat  liegt 
zwar  erst  bei  3  bis  10  g,  aber  die  Erscheinungen  der  bei  andauernder  Auf- 
nahme kleiner  Chrommengen  auftretenden  chronischen  Vergiftung  sind  eben- 
falls sehr  ernste.  Es  entstehen  hartnäckige  Geschwüre,  die  den  luetischen 
ähneln,  und  namentlich  findet  häufig  Durchbohrung  der  Nasenscheidewand 
durch  Zerstörung  des  Knorpels  statt  (bei  Färbern,  Arbeitern  in  Chromfabriken, 
aber  auch  bei  Schneiderinnen,  die  mit  Chromaten  versehene  imprägnirte 
Stoffe  verarbeiten).  Die  therapeutische  Verwendung  der  Chromsäure  ah 
Aetzmittel  sollte  daher  nur  mit  grosser  Vorsicht  geschehen. 

Das  Chrom  wurde  von  Vanquelin  1797  in  dem  bereits  1762  von 
Lebmann  in  Sibirien  aufgefundenen  krystallisirten  Rötbbleierz  (S.  667) 
entdeckt.  Der  Name  Cbrom  stammt  vom  griecbischen  XQ^l'^  (ckroma, 
die  Farbe),  weil  die  Verbindungen  des  neuen  Grundstoffes  sieb  alle  als 
intensiv  und  sehr  verschiedenartig  gefärbt  erwiesen. 


^)  Sollte  die  Wasserstoffentwickelung  dazu  nicht  mehr  kräftig  genug 
sein,  so  kann  man  die  Chromchlornrlösung  durch  Kohlendioxydgas  hinüber- 
drücken. 
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Molybdän. 

Zeichen  Mo.     Atomgewicht  Mo  =  95,26.     Specifisches  Gewicht  9,01. 
Zwei-  bis  sechswerthig,  auch  aohtwerthig. 

Das  Molybd&n  findet  sich  in  der  Naiur  vorzugsweise  an  Schwefel  vorkom- 
gebunden  als  Molybdanglanz ,   ein  dem  äusseren  Ansehen  nach  dem 
Graphit  ähnliches  und  früher  damit  verwechseltes  Mineral;  ausserdem 
kommt  es  als  Gelbbleierz  PbMoO«  vor. 

Man  erhält  das  Metall  durch  Beduotion  des  Chlorids  im  Wasserstoff-  Darstellung, 
«trome  in  hoher  Hitze;  Moissan  stellt  es  im  elektrischen  Ofen  durch  Be- 
duction  von  Molyhdändioxyd  mit  10  Procent  Kohle  dar;  so  gewonnen  ist  das 
Molybdän  ganz  rein  und  zeigt  das  specifische  Gewicht  9,01. 

Das  Molybdän  ist  ein  stark  glänzendes ,    sprödes  Metall   von   weissem  Eigen- 
Brach.    Es  ist  im  höchsten  Grade  strengflüssig,  läuft  an  der  Luft  allmählich  '^^  ^°' 
an,  fängt  aber  erst  bei  600^  an  sich  zu  ozydiren  und  verbrennt  im  Sauer- 
atoffstrome  bei  300  bis  600®;  eine  geschmolzene  Mischung  von  chlorsaui*em 
and  salpetersaurem  Natrium  ozydirt  es  heftig.    In  Elusssäure  und  Salpeter- 
säure, sowie  in  kochender  Schwefelsäure  löst  sich  Molybdän  auf. 

Das  Molybdän  wurde  bereits  1778  von  Scheele  in  der  Molybdänsäure  Oeflchioht- 
aU  eigenthümliches  MetaU  erkannt.  Das  Metall  selbst  wurde  1782  von  ^^^^^b- 
Hjelm  isolirt.  Klaproth  wies  1797  das  Molybdän  im  Gelbbleierze  nach 
und  zeigte,  dass  es  molybdänsaures  Bleioxyd  sei.  Seinen  Namen  hat  das 
Molybdän  von  ^öXvß&og  {mölybdoSf  Blei),  wie  man  im  Alterthume  zu- 
nächst wirklich  bleihaltige,  dann  auch  bleiähnliche,  graphitartige  Substanzen 
nannte. 

Molybdän   verbindet   sich  mit  Sauerstoff   zu  Molybdänozydul  Moiybdun- 
MoO,  Molybdänoxyd  MoO,  und  Molybdäntrioxyd  MoOa.  ''*"^*- 

Molybdäntrioxyd  (Molybdänsäureanhydrid)  M0O3  stellt 
ein  weisses,  krystallinisches ,  stark  glänzendes  Pulver  dar,  welches  in 
der  Glühhitze  zu  einer  rothgelben  Flüssigkeit  schmilzt  und  sich  in 
offenen  Gefässen  als  weisser  Rauch  verflüchtigt.  In  Wasser  ist  es 
kaum  löslich;  auch  in  Säuren  löst  es  sich,  einmal  geglüht,  wenig  auf; 
nicht  geglüht,  ist  es  aber  in  Salpetersäure  und  ChlorwasserstoSsäure 
leicht  löslich.  So  wie  es  im  starren  Zustande  durch  Wasserstoff  in 
hoher  Temperatur  zu  Metall  reducirt  wird,  so  wird  es  auch  in  seinen 
Auflösungen  durch  reducirende  Agentien  leicht  in  sauerstoffärmere 
Oxyde  übergeführt.  Mit  Zink  und  Salzsäure  versetzt,  färbt  es  sich 
blau,  indem  es  sich  dabei  in  molybdänsaures  Molybdänoxyd  ver- 
wandelt; zuletzt  fällt  schwarzes  Molybdänozydul  nieder. 

Man  stellt  Molybdänsäureanhydrid  durch  Rösten  des  Molybdän- 
glanzes oder  Behandeln  desselben  mit  Salpetersäure  und  Eindampfen 
der  Lösung,  oder  durch  Erhitzen  von  molybdänsaurem  Ammonium  dar, 
wobei  Ammoniak  entweicht  und  Molybdäntrioxyd  in  Gestalt  weisser 
Blättchen  zurückbleibt 

Schmilzt  man  Molybdäntrioxyd  mit   den  Hydroxyden  oder  Gar-  Moiybdikn- 
bonaten  der  Alkalien,  so  bilden  sich  Salze  entweder  der  normalen  '^"^' 
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Molybdänsäure  H2M0O4  oder  Ton  Polysäuren,  die  den  Poly- 
kieselsäuren ,  -borsäuren  eto.  entsprecben.  Aas  den  Salzen  der  nor- 
malen Säuren  fällt  Salzsäure  die  Molybdänsäure  als  einen  weissen  kry- 
stallinischen  Niederschlag,  der  in  überschüssiger  Salzsäure  leicht  löslich 
ist.  Setzt  man  zu  dieser  Lösung  Zink,  so  färbt  sie  sich  in  Folge  der 
Bildung  sauerstoffarmerer  Oxyde  blau,  dann  grün.  Lösliche  Molyb- 
dänsäure erhält  man  durch  Dialyse  einer  mit  Salzsäure  versetzten 
Lösung  von  molybdänsaurem  Natrium.  Diese  Lösung  ist  aber  selir 
unbeständig  und  färbt  sich  schon  durch  Einwirkung  des  Lichtes  blau» 

MoiybdiLn-  Molybdänsaure  Salze  leiten  sich  entweder  von  der  normalen  Saure 

saure  Salxe.  ^^^  ^^^  ^^^  Poly säuren:    HjMoJfOy,   HjMo,Oio,   HeMoyO,^  etc.     Sie  sind 

farblos  oder  gelb,  meist  krystallisirbar  und  in  Wasser  unlöslich.    Nur   die 

Alkalisalze  lösen  sich  in  Wasser  leicht  auf. 

Molybdänsaures  Ammonium  ist  in  verschiedenen  Sättigungsverliält- 
nissen  dargestellt.  Das  normale  Salz  (NH4)tMo04  erhält  man  durch 
Auflösen  von  Molybdänsäure  in  überschüssigem,  concentrirtem  Ammoniak  und 
Fällen  der  in  einem  verschliessbaren  Glase  enthaltenen  Auflösung  mit  Wein- 
geist.   Es  stellt  rechtwinklige,  vierseitige  Prismen  dar. 

Phosphormolybdänsäure.  Setzt  man  zur  Auflösung  des  molybdän- 
sauren Ammoniums  etwas  Salpetersäure,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag 
von  Molybdänsäure,  der  von  mehr  Salpetersäure  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit gelöst  wird.  Bringt  man  nun  eine  Phosphorsäure  oder  ein  phosphor- 
saures Salz  enthaltende  Lösung  hinzu,  so  f&rbt  sich  die  Flüssigkeit  gelb  und 
scheidet  beim  Erwärmen  einen  schön  gelben  Niederschlag  ab,  der  das  Am- 
moniumsalz der  Phosphormolybdänsäure,  PO^CNHjg  -j-  12Mo^Of,4-  6H,0, 
enthält.  Wird  dieses  Salz  in  Königswasser  gelöst,  damit  gekocht  und  die 
Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen,  so  krystallisirt  die  freie 
Phosphormolybdänsäure  HsPO«-)- lOMoOg -j~  ^^^sO  in  gelben,  mono- 
klinen  Prismen.  Auf  der  Bildung  des  phosphormolybdänsam*en  Ammonium» 
beruht  eine  sehr  empfindliche  Reaction  zum  Nachweise  der  Phosphorsäure 
und  eine  Methode  zur  Trennung  dieser  Säure.  So  wie  die  Phosphorwolfram- 
säure fällt  auch  die  Phosphormolybdänsäure  die  organischen  Basen  aus  ihren 
Auflösungen.  Man  kann  sich  daher  dieses  Verhaltens  auch  zur  Trennung 
der  Alkaloide  bedienen. 

Das  Molybdän  zeichnet  sich  in  seinen  Verbindungen  durch  einen 
sehr  starken  Wechsel  der  Valenz  aus.  So  bildet  es  drei  verschiedene 
Schwefelverbindungen:  das  Molybdändisulfid  MoS,,  welches  als 
Molybdänglanz  oder  Wasserblei  in  der  Natur  vorkommt  und  aus  röthlich- 
grauen,  hexagonalen  Krystallen  vom  specifischeu  Gewicht  4,6  bis  4,9  besteht; 
femer  das  Molybdäntrisulfid  MoS,,  welches  aus  den  Salzlösungen  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Hinzugeben  von  Salzsäure  als  brauner  Niederschlag 
fällbar  ist,  und  das  Molybdäntetrasulfid  M0S4,  welches  wie  Molybdän- 
trisulfid als  Sulfosäm*eanhydrid  fungirt,  indem  sie  mit  Alkalisulflden  Sulfo- 
salze  bilden. 

Noch  mannigfaltiger  ist  die  Zusammensetzung  der  Halogen  verbin* 
düngen,  welche  durch  Einwirkung  der  Halogene  auf  Molybdänpulver  ent- 
stehen; Fluor  wirkt  schon  in  der  Kälte  ein,  Chlor  und  Brom  bei  Both- 
gluth,  Jod  gar  nicht;  näher  bekannt  sind  von  diesen  Verbindungen  die  vier 
Chlorverbindungen. 
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Holybdänchlortir  Mo  Gl,  wird  beim  Glühen  des  Trichlorids  iia 
Kohlendioxydstrome  erhalten,  welches  dabei  in  das  schwer  flüchtige,  luft- 
beständige, blassgelbe  Dichlorid  und  in  das  flüchtige,  in  braunen  Kryställchen 
sublimirende  Molybdäntetrachlorid  M0CI4  gespalten  wird. 

Molybdän trichlorid  MoOlg,  durch  Beduction  des  Pentachlorids  im 
Wasserstoffstrome  bei  250^  als  eine  dem  rothen  Phosphor  ähnliche  Masse 
erhalten,  ist  luftbeständjg  und  spaltet  sieh  in  der  Wärme  in  Dichlorid  und 
Tetrachlorid. 

Molybdänpentachlorid  MoCls  wird  durch  directe  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Molybdänpulver  bei  anhaltendem  Erhitzen  erhalten;  es  ist  eine 
strahlig-krystallinische,  schwarze  Substanz,  welche  bei  194^  schmilzt  und  bei 
268*  siedet ;  die  rothen  Dämpfe  haben  die  normale  Dichte  für  Mo  CI5.  Weiterhin 
kennt  man  zwei  Oxy Chloride:  M0OCI4  und  Mo 01,0,,  grüne,  sehr  leicht 
flüchtige  Krystalle;  in  den  Ozychloriden  tritt  die  SechswerÜiigkeit  des  Molyb- 
däns zu  Tage. 

Molybdäncarbid  MOgC  wird,  ähnlich  wie  ChrOm-  imd  Wolfram- 
carbid,  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  angegri£fen  und  bildet 
ausserordentlich  harte,  metallglänzende  Krystalle. 

Wolfram. 

Zeichen  W.    Atomgewicht  W  =  182,7.    Specifisches  Gewicht  19,13. 

Daß  Wolfram  findet  sich  in  der  Natur  nur  sparsam  und  nie  ge-  vorkom- 
diegen,  sondern  in  der  Gestalt  von  wolframsauren  Salzen.    Man  gewinnt  Bteiiuug, 
es  durch  Reduction  von  Wolframtrioxyd  mittelst  Kohle  oder  Wasser-  »JSSen. 
stofE  in  sehr  hoher  Hitze.     Es  ist  ein   schweres,   stahlgraues ,  stark 
glänzendes,  hartes,  sprödes,  höchst  strengflüssiges  Metall,  welches  an 
der  Luft  sich  nicht  verändert,  aber  als  Pulver  beim  Erhitzen   an  der 
Luft  zu  Wolframsäureanhydrid  verbrennt;  auch  von  Salpetersäure  wird 
es  zu  Wolframsäure  oxydirt. 

Geschmolzenes  Aluminium  reducirt  das  Wolframtrioxyd  und  bildet  mit  Legirungen. 
dem  in  Freiheit  gesetzten  Metall  eine  Legirung,  welche  75  Procent  Wolfhtm 
enthält.    Ein  Zusatz  von   2  bis   5  Procent   Wol&am   erhöht  die  Härte  des 
Stahles  sehr  beträchtlich,  ohne  seine  Zähigkeit  zu  vermindern. 

Wolframdioxyd   WO2    ist    ein    braunes   Pulver,    unlöslich    in  Wolfram- 
Säuren  mit  Ausnahme  des  Königswassers,  und  geht  beim  Erhitzen  leicht     ^^^  ' 
in  Wolframtrioxyd  (Wolframsäureanhydrid)  WO3  über.    Dieses  Woifram- 
stellt  ein  schön  gelbes  Pulver  dar,  welches  beim  jedesmaligen  Erhitzen  hydriS? 
sich  dunkler  färbt  und  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich  ist,  dagegen 
sich  in  Alkalien  zu  wolframsauren  Salzen  auflöst.    Aus  diesen  Lösungen 
fällen   Säuren  Wolfram  säure   W0(0H)4    in    Gestalt    eines   weissen  Woifram- 
Niederschlages ;  beim  Trocknen    üher  Schwefelsäure   verliert   derselbe  *  "^ 
1  Molekül  Wasser  und   hat   dann  die  Zusammensetzung  W02(OH)3. 
Ueber  100^  erhitzt  geht  er  in  eine  Diwolframsäure  H3W2O7  über, 
die  der  Pyroschwefelsäure  analog  ist. 

Eine  lösliche  Wolframsäure  erhält  man  durch  Dialyse  einer  LosUohe 
fünfprocentigen  Lösung  von  wolframsaurem  Natrium    und   Salzsäure,  nikm.  ™ 
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Wolfram. 


WoUlram- 
sanre  Salxe. 


Sohwefel- 
wolfiram. 


Wolfram- 
Chlorid. 


Wolfhun 
mit  Phoa- 
phor,  Koh- 
lenstoff, 8i- 
licium. 


Ao  Wendun- 
gen. 


Auf  dem  Dialysator  bleibt  WolframBäore  gelöst  und  lässt  sich  weder 
dnrch  Wasser,  noch  durch  S&oren  znr  Ansscheidung  bringen.  Ein- 
gedampft, stellt  sie  eine  glasartige  Masse  dar. 

Die  wolframBanrexi  Salze  leiten  sich  entweder  von  der  normalen  Wolfram- 
Bäore, oder  aber  von  sogenannten  Polysänren:  den  Polykieselsäaren  ent- 
sprechend ,  und  aus  mehreren  MoleciUen  der  normalen  8&ure,  unter  Wasser- 
austritt entstanden  ( Anhydrosäureu) ,  ab.  Von  den  wolframaauren  Salzen 
findet  sich  naturlich  wolframsaures  Calcium  als  Scheelit,  der  auch  künst- 
lich dargestellt  werden  kann,  und  das  wolframsaure  Eisenoxydul  -  Mangan- 
ozydul  als  Wolfram.  Letzteres  Mineral  ist  das  häufigste  Wolframerz  und 
kann  ebenfalls  auf  künstlichem  Wege  in  den  Krystallformen  des  natürlichen 
erhalten  werden.  Normales  wolframsaures  Natrium,  Na,W04-{-2HsO, 
bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  und  metawolframsanres 
Natrium,  NacW4  0i8  +  10H,O,  ebenfalls  sehr  leicht  lösliche,  octaädriache 
Krystalle. 

Den  beiden  Oxyden  entsprechen  die  beiden  Sulfide  WS«,  Wolfram- 
disulfid  und  WS,,  Wolframtrisulfid;  letzteres  ist  aus  Lösungen  des  Tri- 
oxyds  in  Alkalisulfiden  darch  Salzsäure  als  brauner  Niederschlag  fallbar,  der 
sich  wie  ein  Sulfosäureanhydrid  verhält  (vgl.  Schwefelmolybdän). 

Wolframhexachlorid  WGl«  wird  durch  Olühen  von  metallischem 
Wolfram,  oder  von  dem  Minerale  Wolfram  und  Kohle  im  Ghlorgasstrome  er- 
halten. Es  ist  eine  dunkel  violette,'  bei  275®  schmelzende  und  bei  347®  siedende 
Masse,  welche  sich  mit  Wasser  in  Salzsäure  und  Wolfrumsäure  umsetzt.  Im 
Wasserstoflfstrome  geglüht,  verliert  es  Chlor  und  liefert  die  niederen  Chloride 
weift  und  WCI4.    Auch  Oxychloride,  WOjClg  und  WOCI4,  sind  dargestellt. 

Mit  Phosphorsäure  und  auch  mit  Kieselsäure  verbinden  sich  die  wolfiram- 
sauren  Salze,  ganz  ähnlich  wie  die  molybdänsauren  Salze,  sehr  leicht  zu 
schön  krystallisirenden  Verbindungen  von  sehr  complexer  und  unbekannter 
Constitution.  Das  Wolframcarbid,  W,C,  besteht  aus  deutlichen  Krystallen 
von  metallischem  Aussehen  und  wird,  wie  Molybdäncarbid,  von  Wasser  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  zersetzt. 

Wolframstahl  (Specialstahl)  wird  vielfach  zu  Messern  und  Werk- 
zeugen verarbeitet,  bei  denen  es  auf  ausserordentliche  Härte  ankommt 
(Schärfen  von  Stahlmessem).  Das  reine  Wolfram,  welches  allein  von 
den  Hütten  im  Harz  in  genügender  Menge  geliefert  werden  könnte,  ist 
wegen  seines  ungemein  hohen  specifischen  Gewichtes,  welches  demjenigen 
des  Goldes  gleichkommt,  als  Material  für  kleinkalibrige  Projectile  in  Aas- 
sicht genommen  worden.  Wolfram  ist  freilich  nicht  geschmeidig  wie 
das  Blei,  aber  soweit  die  Geschosse  mit  einem  Stahlmantel  umgeben 
werden,  kann  ja  auch  ein  sprödes  Material  als  Füllung  verwendet 
werden.  Die  leicht  löslichen  Natriumwolframate  finden  als  Flammen- 
schutzmittel bei  Ball-  und  Balletkleidem  Verwendung,  indem  man  sie 
der  Stärke  zusetzt,  mit  der  man  solche  Kleider  behandelt.  Endlich 
sind  die  metallisch  glänzenden  Wolframbronzen  zu  erwähnen,  welche 
wegen  ihres  schönen  Aussehens  zum  Bronziren  benutzt  werden;  von 
technischer  Bedeutung  sind  nur  die  Katriumwolf rambronzen ,  schön 
krystallisirte,  aber  complicirt  zusammengesetzte  gelbe,  rothe  oder  blaue 
Verbindungen,  welche  der  allgemeinen  Formel  Naa:(WOs)y  entsprechen 
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und  durch  Redaction  der  Natriumwolframate  auf  pyrochemischem  Wege 
(z.  £.  Glühen  im  Wasserstoffstrome)  erhalten  werden. 

Die  Wolfiramsäure  wurde  von  Scheele   1781   als  eine  eigenthümliche  6«schieht- 
Yerlnndung  erkannt,  das  Metall  selbst  aber  erst  einige  Jahre  später  yon  den    °  ^ 
Gebrüdern  de  Luyart  isolirt. 

Uran. 

Zeichen  ü.    Atomgewicht  U  =  237,8.    Speciflsches  Gewicht  18,7. 

Das  Uran  ist  ein  ziemlich  seltenes  Element,  welches  am  häufiirsten  vorkom- 

men. 

als  Uranin  (Pechblende),  seltener  als  Bröggerit,  Cleyei't,  Nivenit,  sowie 
in  zahlreichen  hydratischen  Zersetzungsproducten  der  genannten  Mine- 
ralien vorkommt,  auch  als  Phosphat  (Uranit).  Zur  Darstellung  reducirt 
man  üranchlorür  mit  Natrium  unter  Zusatz  Yon  Ghlomatrium  in  einem 
verschraubbaren  Eisencylinder. 

Das  Uran  ist  ein  sehr  schweres,  sehr  hartes,  aber  schmiedbares  ^^ß^ 
Metall  von  der  Farbe  und  dem  Glänze  des  Kickeis  oder  Eisens;  es 
läuft  an  der  Luft  gelblich  an.  Im  fein  vertheilten  Zustande  stellt  es 
ein  schwarzes  Pulver  dar.  In  der  Weissgluth  schmilzt  es;  an  der  Luft 
zum  Glühen  erhitzt,  verbrennt  es  mit  grossem  Glänze  zu  Oxyd.  In 
seinen  chemischen  Beziehungen  ist  das  Uran  ausserordentlich  merk- 
würdig durch  den  Umstand,  dass  es  von  allen  Elementen  dasjenige  mit 
dem  höchsten  Atomgewicht  ist  und  eine  ganz  ausserordentlich  schwan- 
kende Werthigkeit  zeigt.  Von  seinen  sehr  zahlreichen  Verbindungen 
können  wir  hier  nur  wenige  anführen. 

Das  Uranoxydul  UO2  ist  ein  eisengraues  oder  auch  wohl  roth-  ^'•J* 
braunes  krystallinisches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft  in 
ein  höheres  Uranoxyd,  U3O«  =  UO2  +  2UO3,  übergeht  und  sich 
mit  Säuren  zu  den  Uransalzen  verbindet.  Man  erhält  sie  durch 
Auflösen  des  Urans  oder  des  Uranoxyduls  in  den  betreffenden  Säuren. 
Die  Uransalze  sind  grün  oder  grünweiss  gefärbt,  ihre  Auflösungen  sind 
grün  und  verwandeln  sich  an  der  Luft  in  Uranylsalze.  Alkalien  fällen 
daraus  braunes  Uranhydroxydul  U(0H)4,  Schwefelammonium  erzeugt 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefeluran. 

Uranoxyduloxyd  V^Oq  ist  die  in  der  Natur  noch  am  häufigsten  J^^^Y" 
vorkommende  Uran  Verbindung:  sie  bildet  das  unter  dem  Namen  Uran- 
pecherz oder  Pechblende  bekannte  Mineral;  derbe,  graulich-  bis 
pechschwarze  Massen  von  metallähnlichem  Glänze.  Die  Uranmineralien 
enthalten  aber  ausser  Uran  und  Sauerstoff  sehr  häufig  noch  eine  grosse 
Zahl  anderer,  zum  Theil  sehr  seltener  Grundstoffe,  z.  B.  Edelerden 
(Thor)  und  von  gasförmigen  Grundstoffen  Stickstoff  und  Helium  in 
unbekannter  Bindungsform. 

Uranoxyd   UOs,    durch   Erhitzen    seines    salpetersauren   Salzes  Uranoxjd. 
erhalten,  ist  ein  gelbes  Pulver  und  verwandelt  sich  in  höherer  Tempe- 
ratur unter  Austritt  von  Sauerstoff  in  Oxyduloxyd.    Erwärmt  man  das 
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Uran. 


Uranate. 


Uebemran- 
sfttur«. 

Uranyl- 
nitrat. 


Uranyl- 

BOlfid. 

UranBnlfat. 


üran- 
chlorflr. 


Urancarbid. 


Anwendon- 


Physiologi- 
sche Wir- 
kung. 

Geaohioht- 
liches. 


Uranoxyd  mit  Salpetersäure,  so  geht  es  in  Uransäure  U02(OH)9,  ein 
ebenfalls  gelbes  amorphes  Pulver,  über. 

üranoxyd  imd  üranhydroxyd,  in  welchen  Verbindungen  das  Uran 
sechswerthig  auftritt,  hal)en  banschen  Charakter  gegenüber  starken  8&uren, 
sauren  gegenüber  starken  Basen.  In  den  Verbindungen  mit  Säuren  spielt  die 
Atomgrappe  UO,  die  Bolle  eines  zweiwerthigen  Metalles  oder  Badicals;  sie 
wird  als  Uranyl  bezeichnet.  Ftgt  man  zu  den  Lösungen  der  Uranylsalze 
Kali-  oder  Natronlauge,  so  erhält  man  gelbe  Niederschläge  von  Uranaten. 
Diese  leiten  sich  nicht  von  dem  normalen  Uranylhydrozyde ,  sondern  von 
einem  Anhydrohydroxyde: 

ab.  ^<U0.(0h3 

Den  Salzen  der  üebemransäure  liegt  nach  Melikoff  and  Pissar- 
jewsky  ein  ürantetroxyd  UO4  zu  Grunde. 

Uranylnitrat  U0j(N03)j  +  öHjO  wird  durch  Auflösen  des 
Oxyduls  oder  des  Oxydes,  am  besten  aber  des  Uranpecheraes  in  Salpeter- 
säure erhalten.  Es  krystallisirt  in  grossen,  grüngelben,  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  Prismen. 

Schwefelammonium  scheidet  ans  Uranylsalzen  zersetzliches,  braunes, 
stark  wasserhaltiges  Uranylsulfid  UO^S  ab.  Uransulfat 
(schwefelsaures  üranoxydul),  ü(S04)j  +  8H.2O,  stellt  grüne 

VI 

Erystalle  dar.  Schwefelsaures  Uranyl,  Uranylsulfat  UO2SO4 
4-  3  H2  0 ,  durch  Zersetzung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Schwefel- 
säure dargestellt,  krystallisirt  in  citronengelben  Nadeln. 

Uranchlorür  UCI4  wird  durch  Erhitzen  Ton  Uran  im  Chlorgas- 
ströme,  von  Uranoxydul  im  Chlorwasserstoffgase,  oder  endUch  durch 
Glühen  eines  Gemenges  von  Uranoxydul  oder  Oxyd  mit  Kohle  im 
Chlorgasstrome  erhalten.  Glänzende,  dunkelgrüne,  octaedrische. Ery- 
stalle, die  in  der  Glühhitze  sich  verflüchtigen,  zerfliesslich  sind  und  sich 
in  Wasser  unter  Erhitzung  auflösen.  Die  Lösung  verhält  sich  wie  ein 
Uranoxydulsalz,  wird  aber  beim  Kochen  zersetzt.  Nach  dem  Ver- 
dampfen der  Lösung  hinterbleibt  Uranhydroxyd. 

Mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  erhitzt,  bildet  Uran  ein  Carbid 
Ua  C3  vom  specifischen  Gewicht  11,28 ,  dünne,  durchscheinende  Täf eichen, 
die  mit  Wasser  gasförmige,  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe  bilden. 

Das  Uranylnitrat  wird  in  der  analytischen  Chemie  zur  Titrirung  der 
Phosphorsäure  benutzt. 

Natriumuranat,  NasU£07,  wird  unter  dem  Namen  Urangelb  in 
den  Handel  gebracht,  und  wegen  seiner  Eigenschaft,  Glasflüsse  gelb  mit 
grünem  Beflexe  zu  färben,  in  der  Glasfabrikation  und  Glasmalerei  angewendet; 
das  Uranozydul  förbt  Glasflüsse  schwarz  und  wird  daher  als  schwarze  Farbe 
in  der  Porcellanmalerei  gebraucht. 

Lösliche  Uransalze  sind  giftig  und  erzeugen,  namentlich  wenn  sie  snb* 
cutan  eingeführt  werden,  bereits  in  kleinen  Dosen  merkwürdiger  Weise  die 
Erscheinungen  der  Zuckerkrankheit. 

Uranverbindungen  stellte  zuerst  Klaproth  1789  aus  Pecherz  und 
Uranglimmer  dar;   lange  Zeit  hielt   man  aber  das    eisengi<aue  Uranoxydol 
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(Uranyl)  für  einen  GrundstofE^  Erst  Peligot  gelang  es,  metallisobes  Uran 
zu  erhalten,  zuerst  1841  als  grauschwarzes  Pulver,  dann  1856  in  compactem 
Zustande  als  glänzendes  geschmolzenes  Metall. 

Allgemeines  über  Erkennung  und  Soheidung  der  Metalle 
der  Eisengruppe. 

Das  Elisen  ist  durch  den  eigenthümlichen  Farbenwechsel  seiner  durch 
^Natronlauge  fällbaren  Hydroxjde  ausgezeichnet  (Eisenoxydulsalze  fallen  grün, 
Eiaenoxydsalze  rostbraun,  ein  Gemisch  von  beiden  schwarz);  sehr  kleine 
Mengen  von  Eisen  werden  an  der  Blaufärbung  mit  Ferrocyankaliom  oder 
an  der  ätherlöslichen  Bothfärbung  mit  Bhodankalium ,  KONS,  erkannt. 
Eisen  wird  aus  einer  mit  Königswasser  oxydirten  LÖsimg  durch  überschüssiges 
Ammoniak,  sowie  durch  viel  Natriumacetat  nach  Art  der  Thonerde  voll- 
ständig als  Hydroxyd  gefallt,  während  Nickel  und  Kobalt  unter  solchen  Um- 
ständen zweiwerthig  bleiben  und  nach  Art. des  Magnesiums  bei  Gegenwart 
Yon  Ammoniaksalzen  nicht  fällbar  sind.  Auch  die  UnlösUchkeit  des  Schwefel- 
kobalts und  des  Schwefelnickels  in  yerdünnten  Mineralsäuren  gestattet  ihre 
Scheidung  vom  Eisen;  sie  sind  dann  leicht  an  der  Farbe  ihrer  Hydroicyde 
{Nickel  apfelgrün,  Kobalt  rosa)  zu  erkennen,  welche  in  ätzalkalischer  Flüssig- 
keit mit  Bromwasser  sich  schwärzen.  Indem  beide  Metalle  dreiwerthig  werden. 
Die  Scheidung  deö  Kobalts  vom  Nickel  beruht  stets  darauf,  dass  man  ein 
unlösliches  Salz  des  dreiwerthigen  Kobalts  herstellt  (das  dreiwerthige  Nickel 
ist  zur  Salzbildung  nicht  föhig).  An  Stelle  des  Kaliumnitrits,  ON— OK,  be- 
dient man  sich  zu  diesem  Zwecke  weit  besser  eines  organischen  Derivates  der 
salpetrigen  Säure  0=N-OH,  nämlich  des  Nitro80-/S-naphtols,  CioHeO=N-OH; 
dieses  wirkt  ganz  analog  der  salpetrigen  Säure  anf  Kobaltsalze  zuerst 
oxydirend  ein  und  verbindet  sich  dann  mit  dem  so  entstandenen  drei- 
werthigen Kobalt  zu  dem  Salze  (OioHeO=N-0)aCo,  einem  purpurrothen  Farb- 
lack. Um  diesen  zu  erhalten,  versetzt  man  die  schwach  mineralsaure  Lösimg 
des  Kobaltsalzes  mit  dem  gleichen  Volumen  Eisessig  und  ^iebt  in  der  Siede- 
hitze eine  Lösung  von  Nitroso-/3-naphtol  in  50procentiger  Essigsäure  hinzu; 
Kobalt  fällt  als  sehr  voluminöser  Farblack  aus,  Nickel  bleibt  in  Lösung. 
Bas  Mangan  wird  in  der  Alkalischmelze  leicht  an  der  Grünfärbung  er- 
kannt; sem  Chlorür  ist  vor  allen  dreiwerthigen  Metallchloriden  durch  Be- 
ständigkeit beim  Galciniren  ausgezeichnet.  Yon  dem  Nickel  und  Kobalt 
unterscheidet  es  sich  charakteristisch  durch  die  helle  Farbe  und  die  Säure- 
löslichkeit  seines  Sulfürs  MnS,  aber  die  Scheidung  des  Mangans  vom  Eisen 
ist  eine  der  schwierigsten  Aufjgaben  der  analytischen  Chemie.  Sie  gelingt 
noch  am  besten,  wenn  man  die  salzsaure,  von  allen  Oxydationsmitteln  durch 
Abdampfen  befreite  Lösung  der  Chloride  (MnClg  und  FeClg)  siedend  unter 
Luftabschluss  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  in  warmes  concentrirtes  Am- 
moniak eingiesst  und  das  abgeschiedene  Eisenhydroxyd  noch  ein-  oder  zwei- 
mal derselben  Operation  unterwirft;  dann  findet  sich  alles  Mangan  in  den 
Filtraten,  aus  denen  es  durch  Abdampfen  zur  Trockne  gewonnen  wird.  Eine 
empfindliche  Beaction  auf  Mangan  ist  die  Bildung  von  Uebermangansäure 
HMnO«  beim  Kochen  der  stark  salpetersauren  Lösung  mit  Bleisuperoxyd. 
"Während  das  Mangan  aus  alkalischen  Lösungen  durch  Oxydationsmittel 
(Bromwasser)  als  Superoxyd  abgeschieden  wird,  geht  das  Chrom  unter  solchen 
Bedingpingen  als  gelbes  Chromat  in  Lösung.  So  trennt  man  Chrom  von 
Eisen  durch  Natronlauge  und  Bromwasser,  fällt  nach  dem  Abfiltriren  des 
Eisenhydroxyds  aus  dem  alkalischen  Filtrat  etwa  vorhandene  Thonerde  durch 
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Salmiak  nnd  scheidet  das  Chrom  ans  erngsanrer  Lösong  mit  Ohlorbaryiiiti 
ah.  Man  bestimmt  also  die  Chromsäure  gerade  so  wie  die  SchwefelsUnre  in 
Form  ihres  Barynmsalzes,  nnd  bringt  sie  auch  als  solches  zur  W&f^nmg-  Ke 
seltenen  Metalle  Molybdän  und  Wolfram  sind  dadurch  ausgezeichnet,  dass 
ihre  Trioxyde  in  hydratischer  Form  sich  wie  Kieselsäure  verhalten,  d.  h. 
sich  aus  wässeriger  Lösung  nur  durch  Eindampfen  zur  staubigen  Trockne  nnd 
längeres  Erhitzen  abscheiden  lassen,  einmal  abgeschieden  aber  in  Wasser  ganz 
unlöslich  sind.  Von  der  Kieselsäure  unterscheiden  sich  solche  Absoheidungen 
dieser  seltenen  Metalloxyde  durch  die  unter  dem  Einflüsse  reducirender 
Agentien  auftretenden  Farbenerscheinungen.  Für  die  Abscheidung  und  Tren- 
nung des  Urans  von  den  meisten  anderen  Metallen  zieht  man  aua  der 
Zersetzlichkeit  des  Ui'anylsulftdB  IJO«S  Nutzen,  welches  sich  sowohl  in 
Säuren  als  auch  in  Ammoniumcarbonat  leicht  auflöst.  Auch  die  Fluoreacenz 
der  üranylsalze  und  Urangläser  kann  zur  Erkennung  dieses  Elementes  ana- 
lytisch von  Nutzen  sein. 

Zinngruppe. 

Zinn,  Blei,  Wismuth,  Silber,  Kupfer. 

Zinn. 

Synonyma:  KaöölvEQog,  kassiteros  (griech,);  stannum  (laJt,);  diäbcHus 
määllorum  (alchemistisch) ;  etain  (franz.);  tin,  pewter  (engl.). 

Zeichen   8n.     Atomgewicht  8n  =   118,15.     Speciflsches   Gewicht   7,29 
bei  13^    Zwei-  und  vierwerthig. 

vorkom-  Das  Zinn  gehört  zu  den   selteneren,  werthyoUeren  Metallen;  in 

Sibirien,  Guayana,  Bolivia  findet  man  es  zusammen  mit  Gold  in  ge* 
diegenem  Zustande  (Körner).  Es  kommt  femer  an  Sauerstoff  gebunden 
als  Zinnstein,  ausserdem  mit  Schwefel  als  Zinnkies  vor.  Die 
wichtigsten  Zinnbergwerke  sind  in  Sachsen,  Böhmen,  England  (Com- 
Wallis)  und  Ostindien  (Malacca-  und  Banka-Zinn). 

Oewinnung.  Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Zinns  ist  ein  Hednetions- 

process  mittelst  Kohle.  Der  Zinnstein  wird  nach  vorgängiger  mecha- 
nischer Behandlung,  Böstung  und  dergleichen  mit  Kohle  und  Zuschlägen 
geschmolzen,  und  das  Zinn  durch  wiederholtes  Umschmelzen  gereinigt. 
Das  in  Barren  käufliche  Zinn  ist  aber  keineswegs  immer  reines  Metall ; 
sicherer  ist  dies  bei  ganz  dünnem  Stanniol  der  Fall,  da  durch  erheb- 
liche Verunreinigungen  die  Eigenschaften  des  Zinns  so  sehr  leiden, 
dass  es  sich  nicht  mehr  zu  dünner  Zinnfolie  ausschlagen  lässt.  Ein 
absolut  chemisch  reines,  Yon  jeder  kleinsten  Beimengung  freies  Zinn 
scheint  aber  nach  den  neuesten  Erfahrxuigen  auch  keine  günstigen 
metallurgischen  Eigenschaften  zu  haben. 

Eigen-  Das   Zinn  ist  ein  Metall  von  silberweisser,  etwas  ins  Bläuliche 

ziehender  Farbe  und  von  ausgezeichnetem  Metallglanze.  Es  besitzt 
krystallinische  Textur  und  kann  auch  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen 
des  tetragonalen  Systems  erhalten  werden.  Yon  dieser  krystallinischen 
Textur  scheint  es  herzurühren,  dass  es  beim  Biegen  ein  knirschendes 


Digiti 


izedby  Google 


Zinn.  655 

Geräusch:  das  Zinngeschrei,  Temehmen  lässt.  Das  Zinn  ist  ein 
weiches  Metall,  weicher  als  Gold,  und  ist  in  gewissem  Sinne  auch  sehr 
dehnbar,  man  kann  es  zu  dünnen  Blättern:  der  sogenannten  Zinn- 
folie oder  Stanniol,  ausschlagen  und  es  ist  überhaupt  in  hohem 
Grade,  namentlich  bis  auf  100^  erwärmt,  hämmerbar.  Allein  es  ist  . 
keineswegs  besonders  du  etil;  es  lässt  sich  zwar  zu  Draht  ausziehen, 
allein  ein  2  mm  dicker  Zinndraht  reisst  schon  bei  einer  Belastung  von 
24  kg.  Zinn  schmilzt  bereits  bei  233^  beginnt  aber  erst  bei  etwa  1500^ 
sich  zu  yerflüchtigen;  beim  Erkalten  erstarrt  das  geschmolzene  Metall 
stets  in  Krystallen  vom  specifischen  Gewicht  7,29  bei  13^;  elektro- 
Ijtisch  abgeschiedenes  Zinn  in  Krystallen  zeigt  ein  etwas  niedrigeres 
specifisches  Gewicht  (7,00).  Ausser  in  metallischer  Form  kann  aber  das 
Zinn  auch  als  Metalloid  in  Form  eines  glanzlosen,  grauen  Pulvers  vom 
specifischen  Gewicht  5,8  auftreten;  das  Moleculargewicht  dieses  grauen 
Zinns,  welches  beim  Erwärmen  wieder  in  gewöhnliches  Zinn  übergeht, 
ist  ebenso  unbekannt  wie  dasjenige  des  Graphits,  Siliciums,  Germaniums. 

Das  graue  Zinn  bildet  sich  beim  Abkühlen  von  metalliflcliem  Zinn  auf 
—  40® ;  in  Gegenden  mit  starker  Winterkälte  sind  daher  die  sonst  so  änsserst 
widerstandsfähigen  Zinndächer  sieht  haltbar.  Auch  Orgelpfeifen  und  selbst 
grosse  Blöcke  von  Bancazinn  hat  man  anter  solchen  Verhältnissen  unter 
starkem  Aufblähen  zu  Pulver  zerfallen  sehen. 

In  seiner  Unveränderlichkeit  gegenüber  atmosphärischen  Ein-  Chemische 
Aussen  und  in  seinem  ganzen  chemischen  Verhalten  nähert  sich  das  idS^i^. 
Zinn  den  Edelmetallen.  Es  verändert  sich  an  der  Luft  und  in  Be- 
rührung mit  Wasser  nicht;  wird  es  aber  an  der  Luft  längere  Zeit 
geschmolzen,  so  oxydirt  es  sich  an  der  Oberfläche,  indem  es  sich  mit 
einer  grauen  Haut  (2^nnasche)  bedeckt.  In  der  Weissgluth  verbrennt 
es  bei  Zutritt  der  Luft  mit  weisser  Flamme.  Auch  auf  Kosten  des 
Sauerstoffs  des  Wassers  vermag  es  sich,  aber  erst  in  der  Rothgluth,  zu 
oxydiren.  Bei  Gegenwart  von  Säuren  zersetzt  es  das  Wasser;  es  wird 
daher  von  verdünnter  Schwefelsäure  beim  Kochen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung allmählich  oxydirt.  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  zu  Zinn- 
chlorür;  Salpetersäure  oxydirt  es  unter  heftiger  Einwirkung  zu  Zinn- 
säure, ohne  letztere  auf  zulösen ;  von  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen 
wird  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu  StannosuHat  gelöst. 
Von  Alkalien  wird  es  unter  Wasserzersetzung  aufgelöst. 

Im  Alterthume  kannte  man  ein  weisses  Metall,  welches  bei  den  Jaden  Oeschicht- 
„Bedil",  griechisch  xaaatTsgog  (Jcaaaüeros)  ^  lateinisch  stannum  und  arabisch  ^^^^®'- 
Jcasdir  hiess,  und  ein  unreines,  bleihaltiges  Zinn  gewesen  zu  sein  scheint. 
Man  hielt  aber  damals  das  Blei  {Fiumbttm  nigrum)  und  das  Zinn  (Fiumhum 
eandidum)  nicht  genau  aus  einander;  erst  Geber  kannte  das  Zinn  gut.  Die 
Alchymisten  gaben  dem  Zinn  das  Zeichen  des  Jupiters  und  nannten  es  wegen 
seiner  Fähigkeit,  als  Metalloid  aufzutreten  (spröde  Legirungen) ,  auch  Dia- 
holus  Metällorum, 

Die  Weltproduction  an  Zinn  beträgt  jährlich  etwa  70  000  Tonnen ;  das  Stau- 
meiste  Zinn  liefern  die  Inseln  Banca  und  Biliton,  dann  folgen  Australien,  •*"®**®«- 
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Comwalli  Bolivia,  Sachsen  und  Oeiterreicli.    Der  Preis  f&r  100  kg  beträgt 
190  bis  198  Mark. 

Das  Zinn  eignet  sich  wegen  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische 
Einflüsse  zu  Geräthsohaften  für  die  feinere  chemische  Industrie  [Zinnretorteu, 
Zinnkühler,  Zinnschlangen  für  die  Darstellung  absolut  reinen  Wassers  (8.  141), 
aromatischer  Wässer  und  ätherischer  Oele],  aber  weniger  für  die  Küche,  da 
einige  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  (Asparagin,  Eiweiss)  das  Zinn 
in  Lösung  bringen  und  dann  Yergiftungserscheinungen  veranlassen  können. 
Jedoch  ist  das  Zinn  in  dieser  Hinsicht  weniger  bedeiüdich  als  das  sehr  giftige 
Blei,  und  reines  Zinn  vom  sanitären  Standpunkte  dem  ordinären  mit  Blei 
legirten  weit  vorzuziehen.  Eine  sehr  ausgedehnte  Anwendung  findet  das 
Zinn  als  Schutzmittel  gegen  das  Bosten  des  Eisens  bei  der  Herstellung  von 
Weissblech.  Ausserdem  finden  eine  grosse  Zahl  von  Zinnlegirungen 
technische  Verwendung:  Glockenmetall  (80  Procent  Kupfer,  20  Procent 
Zinn),  Kanonenmetall  (90  Procent  Kupfer,  10  Procent  Zinn),  Medaillenbronze 
(95  Procent  Kupfer,  4  Procent  Zinn,  1  Procent  Zink).  Mannheimer  Gold 
ist  eine  Legirung  von  Kupfer,  Zinn  und  Zink,  ebenso  die  Statuen- 
bronze. Britanniametall  ist  gewöhnlich  eine  Legirung  von  Kupfer 
(0  bis  3  Procent  Gu),  Zinn  (90  bis  92  Pi-ocent  Sn)  und  Antimon  (8  bis  9 
Procent  8b).  Das  Schnelllot h  der  Klempner  besteht  aus  Zinn  und  Blei. 
Der  Spiegelbelag  ist  Zinnamalgam,  d.  h.  eine  Legirung  von  Zinn  und 
Quecksilber. 

Zinnoxydul,  SnO=  134,03,  durch  Erwärmen  von  Zinnmono- 
hydroxyd  mit  concentrirter  Ealilange  dargestellt,  ist  ein  schwarzes, 
krystallinisches  Pulver,  welches  bei  massigem  Erhitzen  an  der  Luft  wie 
Zander  zu  Zinnoxyd  verbrennt.  Dieses  Zinn- 
oxyd (Zinndioxyd,  2^nnsäureanhydrid) ,  SnO^ 
=  149,91,  kommt  in  der  Natur  als  Zinnstein 
vor,  das  wichtigste  der  Zinnerze,  welches  fast 
reines  Zinndioxyd  darstellt.  Dasselbe  bildet 
theils  wohl  ausgebildete  Erystalle  des  tetra- 
gonalen  Systems  von  bräunlicher  bis  schwarzer 
Farbe  (Figur  267),  theils  derbe,  ebenso  gefärbte 
Massen  von  körniger  Textur. 

Das  durch  Glühen  von  Zinn  an  der  Luft 
dargestellte  Zinndioxyd  ist  ein  weisses,  amorphes 
Pulver  vom  specifischen  Gewicht  6,71,  welches 
sich  beim  Glühen  im  Chlorwasserstoffstrome  in  kleine,  quadratische 
Erystalle  verwandelt,  welche  dem  Rutil  isomorph  sind.  In  rhombischen, 
dem  Brookit  isomorphen  Erystallen  erhält  man  es,  wenn  die  Dämpfe 
von  Zinnchlorid  gleichzeitig  mit  Wasserdampf  durch  eine  glühende 
Eöhre  geleitet  werden;  durch  sehr  starkes  Erhitzen  mit  Phosphorsalz 
erhält  man  endlich  eine  Erystallf orm ,  welche  dem  Anatas  isomorpli 
ist.  Zinndioxyd  ist  also  isotrimorph  mit  Titantrioxyd.  Das  Zinndioxjd 
ist  unschmelzbar,  verwandelt  sich  aber  beim  Schmelzen  mit  den 
Hydroxyden  der  Alkalien  in  lösliche  zinnsaure  Salze.  Glasflüsse  macht 
Zinndioxyd  weiss  und  undurchsichtig  (Milchglas  und  Email). 


Fig.  267. 
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Zinnhydroxydul  Sn(0H)2  erhält  man  durch  Fällnng  einer 
Ziimchlorürlösung  mit  kohlensaurem  Natrium  als  weissen  Niederschlag, 
cLer  mit  Säuren  Zinnoxydulsalze  liefert. 

Zinnhydroxyd  (Zinnsäure)   Sn(0H)4   entsteht,   wenn   metal- zinn«»ure. 
lisches  Zinn  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  wird,  als 
^^^eisses,  in  Salpetersäure  vollkommen  unlösliches  Pulver,  welches  sich 
l>ei   100®  und  schon  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
austritt  von  Wasser  inMetazinnsäure,  SnO(OH)2,  verwandelt.    Von  Meta«inn- 
ooncentrirter  Salzsäure  wird  die  normale  Zinnsäure  in  eine  Verbindung 
-verwandelt,  welche  in  Wasser,  nicht  aber  in  Salzsäure  löslich  ist.    Eine 
oolloidale  Zinnsäure  entspricht  in  Darstellung  jind  Verhalten  ganz 
der  löslichen  Kieselsäure,  gelatinirt  aber  noch  viel  leichter  als  diese. 
Xtie    Lösungen    der    zinnsauren    Alkalisalze    (Stannate)    reagiren 
Alkalisch. 

Zinnsanres    Kalium    (Kaliumstannat)    KsSnOg   -|-~   3HaO    wird  Zinusaures 
durch   Auflösen   von   Zinnhydroxyd   in   Kalilaage,   sowie   beim   Zusammen-  ^*'*'*™- 
schmelzen  von  Zinnox3'd  und  Aetzkali  und  Verdampfen  der  wässerigen  Lösung 
im  luftleeren  Eaame  in  farblosen,  monoklinen  oder  hexagonalen  Krystallen 
«rhalten. 

Zinnsaures     Natrium     (Natriumstannat,     Fräparirsalz,  zinnsaun« 
Grundirsalz)   Na^SnOs  +  3H«0  wird  im  Grossen  durch  Schmelzen  von  N»*'*'*™- 
2inn  mit  Soda  und  Chilisalpeter  dargestellt;  beim  Verdampfen   der  Lösung 
kommt  das  in  heissem  Wasser  schwerer  als  in  kaltem  lösliche  Salz  heraus; 
in  der  Kälte  lässt  sich  das  Salz  auch   in  langen  Prismen  mit   10  Molecülen 
Krystallwasser  erhalten,  welche  an  der  Luft  leicht  verwittern. 

Mit  Salpetersäure  bilden  die  Oxyde  und  Hydroxyde  des  Zinns 
keine  Verbindungen.  Das  Zinnsulf ür  SnS  erhält  man  als  schwarz-  zinnsuifttr. 
braunen  Niederschlag  durch  Fällung  von  Zinnchlorür  durch  Schwefel- 
wasserstoff; durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  mit  Schwefel  als  eine 
bleigraue,  blätterig -krystallinische  Masse  vom  specifischem  Gewicht 
4,97.  Es  ist  an  sich  in  Schwefelalkalien  ebenso  unlöslich,  wie  die 
meisten  anderen  Monometallsulfide ;  Alkalipolysulfide  führen  es  aber  in 
das  lösliche  Zinnsulfid  über. 

Zinnsulfid  SnS2  entsteht  als  hellgelber  Niederschlag  durch  zinneiüfld. 
Pällung  einer  sauren  Zinnchlorid-  oder  Zinnsäurelösung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff. In  glänzenden,  goldgelben  Krystallblättem  erhält  man 
•diese  Verbindung,  indem  man  durch  eine  bis  zur  Rothgluth  erhitzte 
Bohre  gleichzeitig  den  Dampf  von  Zinnchlorid  und  Schwefelwasserstoff- 
gas  streichen  lässt.  Im  Grossen  fabrikmässig  durch  Erhitzen  eines 
Oemenges  von  Zinn,  Schwefel  und  Salmiak  dargestellt,  führt  es  den 
Namen  Musivgold.  Musivgold. 

Mit  hasischen  Schwefelmetallen  vereinigt  sich  das  Zinnsulfid  zu  Sulfo-  suifo- 
•stannaten.    Der  Zinnkies,  ein  meist  derb,  zuweilen  aber  auch  in  tesseralen  >tannftte. 
Krystallen  vorkommendes  Mineral  von  stahlgrauer  bis  messinggelber  Farbe, 
ist  ein  solches  Sulfostannat ,  nämlich  eine  Verbindung  des  Zinnsulfids  mit 
Erdmann,  L«hrbuoh  der  anorganischen  Chemie.  ^2 
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Schwefelkupfer  und  Schwefeleisen.  Natriumsulfostannat  NacSnS,  kry- 
stalliurt  mit  2  Molecülen  Krystallwaaser  in  farblosen  Octaedem. 

staimo-  Schwefelsaures  Zinnoxydul  SnS04  entsteht  beim  Erw&rmen 

von  Zinn  mit  Schwefelsäure.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  scheidet  es 
sich  in  kleinen  körnigen  Krystallen  aus. 

Zinn-  Durch  £ntwäs8ern  yon  käuflichem  Zinnsalz  und  Destillation  des 

geschmolzenen  Rückstandes  aus  einer  mit  Lehm  beschlagenen,  schwer 
schmelzbaren  Retorte  erhält  man  Zinnchlorür  SuCIq  als  weisse,  kry- 
stallinische  Masse  vom  Schmelzpunkt  250<^  und  dem  Siedepunkt  610^ 
deren  Dampf  dichte  mit  der  einfachen  Formel  SnCl2  übereinstimmt. 
Dasselbe  Ghlorür  bildet  sich  beim  £rhitzen  yon  Zinn  in  trockenem 
Ghlorwasserstoffgase. 

Das  Zinnchlorür  löst  sich  in  Wasser  unter  starker  Wärme- 
entwickelung  und  bildet  yerschiedöne  Hydrate,  yon  denen  das  Zinn- 
salz,  SnCl2  +  2HsO,  am  leichtesten  krystallisirt.  Man  stellt  das 
Zinnsalz  durch  Lösen  yon  Zinn  in  warmer  concentrirter  Salzsäure  im 
Grossen  her;  es  bildet  wasserhelle,  monokline  Säulen  oder  Tafeln,  ist 
in  Wasser  sehr  leicht  (100  g  kaltes  Wasser  lösen  270  g  Zinnsalz),  auch 
in  Alkohol  leicht  löslich,  und  bildet  mit  anderen  Chlormetallen  zahl* 
reiche  Doppelsalze. 

Da  das  Zinnchlorür  aus  der  Luft  sehr  leicht  Sauerstoff  aufnimmt,  so 
muBS  man  es  in  luftfreiem  Wasser  lösen;  auch  dann  trübt  sich  die  Lösung 
an  der  Luft  sehr  leicht,  wird  aher  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure 
beständiger.  Sie  ist  ein  sehr  kräftiges  Beductionsmittel  imd  entzieht  vielen 
Oxyden  ihren  Sauerstoff  ganz  oder  zum  Theil,  so  z.  B.  werden  Silber  und 
Quecksilber  aus  ihren  Salzen  durch  Zinnohlorürlösung  reducirt. 

ziim-  Zinnfolie,  in  Chlorgas  gebracht,   entzündet  sich  yon  selbst  und 

yerbrennt  zu  Zinntetrachlorid  (Zinnchlorid)  SnCl«.  Auch  durch 
Destillation  yon  Zinnfeile  mit  Quecksilberchlorid  wird  dieses  flüssige 
Tetrachlorid  erhalten: 

Sn  +  2HgCl2  =  SnCl4  +  2Hg  . 
Zur  Darstellung  des  Zinnohlorids  bedient  man  sich  nach  Lorenz  des 
in  Figur  268  abgebildeten  Apparates.  Das  Bohr  A  yon  6om  Weite  und 
100  cm  Höhe  wird  bis  a  mit  trockenen  Zinngranalien  gefüllt,  eine  kleine 
Menge  fertiges  ZJnnohlorid  (bis  h)  zugegeben  und  nun  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  getrocknetes  Chlorgas  eingeleitet  Wenn  alles  Zinn  in  Chlorid 
umgewandelt  ist,  rectiflcirt  man  aus  einem  Fractionskolben,  der  etwas  Stan- 
niol enthält. 

Zinnchlorid  ist  eine  farblose,  sehr  flüchtige,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit  yon  2,28  Yolumgewicht,  welche  früher  nach 
ihrem  Entdecker  Spiritus  fumans  Libavii  genannt  wurde.  Das  Zinn- 
chlorid siedet  bereits  bei  114^,  also  trotz  seines  höheren  Molecnlar- 
gewichtes  ganz  erheblich  niedriger  als  das  Zinnchlorür  und  ist  leicht 
löslich  in  organischen  Flüssigkeiten  (Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff). 

Zinnchlorid  bildet  eine  sehr  grosse  Zahl  yon  Verbindungen.  Bei  der 
Einwirkung  von  Wasser,  welche  unter  starker  Erhitzung  und  Contractioa 
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Fig.  268. 
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erfolgt,  bildet  nch  eine  ganze  Beihe  von  Hydrs^ten;  mit  Salzsäure  erhält 
man  die  mit  6  Molecülen  Wasser  in  bei  28®  schmelzenden  Blättern  kry- 
stallisirende  Zinnchloridchlorwasserstoffsäure  H^SnCle,  deren  Ammo 
niumsalz  (NH^^SnCl«  unter  dem  Namen  Pinksalz  im  Handel  ist.  Auch 
mit  Stickstoffsesquiozyd ,  den  Chloriden  des  Phos- 
phors und  des  Schwefels,  sowie  mit  Blausäure  bildet 
das  Zinntetrachlorid  krystallisirte  Verbindungen. 

Hit  Brom  und  Jod  vereinigt  sich  das  Zinn 
zu  Verbindungen,  die  den  Chlorverbindungen  dieses 
Metalles  analog  sind;  mit  Fluor  zu  Zinnfluorid 
SnF«,  welches  ähnlich  dem  Flaorsilicium  Zinn- 
fluormetalle  Uefert,  welche  den  Kieselfluormetallen 
proportional  zusammengesetzt,  damit  isomorph  und 
von  gleichem  Krystallwassergehalte  sind. 

Zinnfluorstrontium  SrSnFj  +  2H,0 
krystallisirt  in  denselben  Formen  wie  Kieselfluor- 
strontium, SrSiPe  +  2H,0. 

Man  erhält  die  Zinnfluormetalle  durch  Behand- 
lung der  zinnsauren  Salze  mit  Fluorwasserstoffsäure. 

Die  bedeutendste  technische  Verwendung  findet 
das  Zinnsalz  SnCl,  -|-  2HsO  zu  Beductions- 
zwecken,  namentlich  in  der  Farbendruckerei  zum 
Aetzen,  d.  h.  zur  Erzeugung  farbloser  Muster  auf 
farbigem  Grunde  durch  Aufdi'uck  eines  den  Farb- 
stoff zerstörenden  Beductionsmittels.  Aber  auch  in 
der  organischen  Präparatenkunde  spielt  das  Zinn- 
chlorür  namentlich  zur  Reduction  von  Nitroverbin- 
dungen und  von  Azoverbindungen  eine  wichtige 
Bolle.  Die  löslichen  Verbindungen  des  vierwer- 
thigen  Zinns  (Zinnchlorid,  Pinksalz,  Präparir-  oder 
Grundirsalz)  dienen  ebenfalls  in  der  Färberei,  aber 
zu  einem  ganz  anderen  Zwecke,  nämlich  zur 
Erzeugung  eines  Zinnhydroxydniederschlages ,  auf 
welchem  sich  dann  die  Beizenfarbstoffe  (z.  B.  Ali- 
zarin) in  Form  schön  gefärbter  unlöslicher  Zinn- 
lacke flxiren.  Das  Musivgold  flndet  Verwendung 
zum  Bronziren. 

Blei. 

Synomyma:    Flunibum  (l<xt.)l  Plomh  (frane.); 
Lead  (engl.). 

Zeichen  Pb.  Atomgewicht  Pb  ^  205,36.  Speci- 
fisches  Gewicht  11}4.    Zwei-  und  vierwerthig. 


Zinnfluor- 
•trontiom. 


Auwen- 
dangen  der 
Zinnverbin- 
^^      duDgen. 


,  Darstellung  von  waster- 
freiem  Zinnchlorid. 


Das  Blei  ist  ein  sehr  häufig  Yorkommendes  Element,  aber  nur  vorkom- 
ansnahmsweise  findet  es  sich  hier  und  da,  z.  B.  als  Begleiter  des  Goldes,  ™^' 
im  gediegenen  Zustande.     Zur  technischen  Gewinnung  des  Bleies  geht 
man  meist  Yom  Blei  glänz  PbS  aus,  der  in  yerschiedener  Weise  ver- 
arbeitet werden  kann.     Die  hüttenmännischen  Processe  beruhen  vor- 
nehmlich  auf  folgenden  Reactionen. 

42* 
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1.  Schwefelblei  mit  metallischem  Eisen  liefert  metallisches  Blei 
neben  Schwefeleisen: 

PbS  +  Fe     =     Pb  +  FeS  . 

2.  Schwefelblei  geht  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  (Rosten)  in 
Bleioxyd  (und  Bleisulfat)  über: 

2PbS  +  3O2     =     2PbO  +  2S0a  . 

3.  Bleioxyd  (Bleiglätte)  lässt  sich  sehr  leicht  durch  Kohle,  aber 
auch  durch  Zusammenschmelzen  mit  Bleiglanz  in  metallisches  Blei 
verwandeln : 

2PbO  4-  PbS    =     3Pb  +  S0a. 

Der  letztere  Process  ist  ganz  besonders  interessant,  weil  er  ein 
Beispiel  für  den  Terh&ltnismässig  seltenen  Vorgang  darbietet,  dass  sich 
durch  Einwirkung  zweier  Verbindungen  auf  einander  ein  chemischer 
Grundstoff  im  freien  Zustande  bildet. 

Das  Eohblei  fWerkblei)  ist  sehr  unrein.  Arsen,  Antimon,  Zinn  scheiden 
sich  beim  oxydirenden  Schmelzen  dei  Bohbleies  rasch  als  Bleiarseniat,  -anti- 
moniat,  -stannat  ab.  Der  Bleiglanz  ist  aber  auch  nicht  selten  gold-  und  silber- 
haltig. Ist  dies  der  Fall,  so  gehen  diese  Metalle  in  das  reducirte  Blei  über. 
Solches  Blei  wird  zur  Gold-  und  Silbergewinnung  benatzt,  indem  man  es 
auf  eigens  constroirten  Herden:  sogenannten  Treibherden,  unter  bestän- 
digem Luftzatritt  schmilzt,  wobei  sich  das  Blei  ozydirt  und  als  sogenannte 
Bleiglätte  abfliesst,  während  Gold  und  Silber  nnoxydirt  zurückbleiben.  Die 
so  erhaltene  Bleiglätte:  Bleioxyd,  wird  mit  Kohle  reducirt  und  so  aach  auf 
diese  Weise  wieder  Blei,  sogenanntes  Frischblei,  erhalten.  Sinkt  der 
Gehalt  des  Bohbleies  (Werkblei)  an  Edelmetallen  unter  einen  bestimmten 
Procentsatz  (etwa  0,1  Procent),  so  ist  der  Treibprocess  nicht  mehr  lohnend; 
man  reichert  dann  erst  das  Blei  nach  anderen  Methoden  an.  Der  interessante 
Process  von  Pattinson  beruhte  auf  dem  Principe,  dass  aus  verdännten 
Lösungen  beim  langsamen  Abkühlen  unter  den  Schmelzpmikt  des  Lösungs- 
mittels Erystalle  des  reinen  Lösungsmittels  erhalten  werden  können;  man 
erhielt  geschmolzenes  Werkblei  lange  Zeit  auf  seinem  Schmelzpunkt  und 
schöpfte  dabei  mit  siebartigen  eisernen  Löffeln  die  sich  ausscheidenden  Blei- 
'  krystalle  heraus;  man  erhielt  durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Kry* 
stallisationsprocesses  ein  höher  schmelzendes  reines  Blei  (Weichblei),  während 
sich  in  den  Mutterlaugen  die  werthyoUen  Verunreinigungen  (Antimon,  Wifi- 
muth ,  Silber ,  Gold)  anreicherten.  Dieses  Pattinsoniren  ist  aber  wieder  auf- 
gegeben worden,  weil  der  von  Karsten  1842  entdeckte,  durch  Parkes  1850 
eingeführte  Zinkprocess  sich  vortheilhafter  erweist.  Dieser  beruht  auf  der 
Thatsache,  dass  sich  Blei  und  Zink  beim  Zusammenschmelzen  nicht  legiren 
(das  Blei  nimmt  nur  1,6  Procent  Zink,  das  Zink  1,2  Procent  Blei  auf).  Durch 
Ausziehen  mit  Zink  gelingt  es  daher,  die  werthvollen  Verunreinigungen  dem 
geschmolzenen  Blei  zu  entziehen;  durch  Einblasen  von  überhitztem  Wasser- 
dampf wird  dann  das  in  dem  Blei  gelöste  Zink  als  Oxyd  entfernt. 

Im  Kleinen   erhält  man  reines  Blei  durch  Reduction  yon  Blei- 
carbonat  mit  Cyankalium. 

Zur  Darstellung   ganz   reinen  Bleies   schmilzt  man   in  einem  us- 
glasirten  Porcellantiegel   20  g  reines  Cyankalium  und  trägt  in  kleinen  Por- 
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tionen  allmählich  50  g  getroüknetes  kohlensaures  Blei  in  die  geschmolzene 
IMEasse  ein;  anter  stürmischer  Gasentwickelung  und  Bildung  von  Kalium- 
cyanat  sammelt  sich  das  Blei  am  Boden  des  Tiegels  an;  nach  beendeter 
Heaction  wird  der  ganze  Tiegelinhalt  auf  eine  Eisenplatte  oder  in  einen 
Tiegel  von  Eisen  ausgegossen.  Die  Ausbeute  beträgt  34  g.  Waren  die  an- 
gewandten Beagentien  rein ,  so  zeigt  das  Blei  eine  conveze  Oberfläche ,  wie 
Quecksilber ;  dies  ist  aber  nicht  der  Fall,  wenn  ihm  noch  Oxyd  oder  Schwefel- 
metall  beigemengt  ist. 

Das  Blei  ist  ein  auf  frischen  Schnittflächen  bläulichweisses  Metall  PhytUuai- 

■ohe  Eigwi- 

von  Yollkommenem  Metallglanze,  an  der  Luft  aber  sehr  bald  blangrau  sohaften. 
anlaufend,  so  weich,  dass  man  es  leicht  mit  dem  Messer  schneiden 
kann,  auf  Papier  einen  graaen  Strich  gebend  und  sehr  dehnbar.  Das 
Blei  lässt  sich  zu  sehr  dünnen  Blättern  ausschlagen  oder  auswalzen; 
es  lässt  sich  auch  zu  Draht  ausziehen,  allein  seine  Ductilität  und 
Festigkeit  ist  nicht  proportional  seiner  Geschmeidigkeit;  man  kann  aus 
Blei  keine  sehr  feinen  Drähte  ziehen ;  ein  2  mm  dicker  Bleidraht  reisst 
schon  bei  einer  Belastung  von  9  kg.  Es  ist  leicht  schmelzbar;  schmilzt 
schon  bei  335^  und  verdampft  in  der  Weissglühhitze.  Es  kann  in 
Octaedem  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  Blei  läuft  an  der  Luft,  indem  es  sich  mit  einer  Oxydschicht  Chemisoho 
überzieht,  blaugrau  an.     Bei  Luftzutritt  geschmolzen,  oxydirt  es  sich  sohaften. 
rasch  und  verwandelt  sich  in  Bleiglätte. 

Das  Wasser  zersetzt  es  weder  bei  ffewöhnlicher  noch  bei  höherer  Verhalten 

,  ,       «u  Luft  und 

Temperatur,  noch  endlich  bei  Gegenwart  von  Säuren;  allein  es  oxydirt  Wasser, 
sich  an  feuchter  Luft  und  im  Wasser  bei  Zutritt  von  kohlensäure- 
haltiger Luft  zu  Bleicarbonat,  welches  als  Dicarbonat  in  Lösung  gehen 
kann.  Ein  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält,  darf  daher  nicht 
durch  Bleiröhren  geleitet  werden,  ebenso  wenig  kohlensäurehaltige 
Getränke.  Das  gewöhnliche  Trinkwasser  enthält,  wenn  es  kalkhaltigem 
Boden  entstammt,  keine  freie  Kohlensäure,  sondern  nur  das  auf  Blei 
wirkungslose  Calcium  dicarbonat  (S.  555),  und  kann  daher  ohne  Bedenken 
durch  Bleiröhren  den  Verbrauchsstellen  zugeführt  werden.  Aber  blei- 
haltige Syphonköpfe  geben  mitunter  zu  Vergiftungen  Veranlassung. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Blei  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  Verhalten 
sehr  rasch  zu'  salpetersaurem  Blei  aufgelöst;  in  Schwefelsäure  ist  es  dachen 
unlöslich,  wird  aber  durch  dieselbe  in  der  Wärme  in  schwefelsaures  ^'*'®'*- 
Blei  verwandelt;  auch  in  Chlor  Wasserstoff  säure  wird  es  nur  schwierig 
zu  Chlorblei  gelöst.     Organische  Säuren  bewirken  die  Oxydation  des 
Bleies  und  lösen  die  Oxyde  zum  Theil  auf;  daher  rührt  der  Bleigehalt 
von  Speisen  und  anderen  Substanzen,   die  in  Bleigefässen ,  in  Blei- 
legirungen  oder  in  Gefässen   mit  schlechten  Bleiglasuren   aufbewahrt 
werden. 

Auch  in  fetten  und  ätherischen  Oelen  ist  das  Blei  ganz  erheblich 
löslich,  verharztes  Terpentinöl  nimmt  z.  B.  in  14  Tagen  gegen  2  Procent 
Blei  auf.  Daher  ist  es  wichtig,  dass  Weissblech  für  Conservebüchsen 
mit  bleifreiem  Zinn  hergestellt  wird. 
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Ein  erheblicher  Theil  des  gewonnenen  Bleiei  wird  za  BleiTertnndiingeii 
(Bleiweiss,  Bleiacetat,  Mennige,  Bleisuperoxyd ,  Bleiehromat)  weiter  ver- 
arbeitet; die  HanptxnaMe  findet  aber  als  solches  oder  in  Form  you  Legi- 
rungen  Verwendung.  Bas  Weichblei  dient  namentlich  für  Wasserleitangs- 
rOhren.  Im  Gegensatz  zu  dem  reinen  Blei  sind  antimonhaltige  Bleisorten 
yiel  weniger  weich  (Hartblei);  das  Letternmetall,  welches  beim  Buchdruck 
ganz  besonders  stark  mechanisch  beansprucht  wird,  ist  eine  Legirung  von 
60  Procent  Blei  mit  25  Procent  Antimon  und  15  Prooent  Zinn;  auch  die 
zum  Löthen  dienenden  Legirungen  (Loth,  SchneUloth)  bestehen  meist  aus 
Blei  und  Zinn.  Flintenschrot  ist  ein  Blei  mit  einem  Gtehalt  von  0,2  bis  ««,3 
Procent  Arsen. 

Das  Blei  wird  auch  aus  unlöslichen  Verbindungen  von  dem  Orga- 
nismos  leicht  resorbirt  und  ist  bei  seiner  vielfachen  technischen  und 
häuslichen  Verwendung  das  schlimmste  aller  Industriegifte;  etws 
12  Procent  aller  Vergiftungen  ftberhaupt  sind  Bleivergiftungen.  Die 
tödtliche  Dosis  liegt  sehr  hoch,  da  die  Wirkungen  der  Bleisalze  lang- 
sam eintreten  und  erst  sehr  allmählich  zum  Tode  führen  (JPöudres 
de  sttccession).  Die  chronische  Bleivergiftung  tritt  in  der  Form  der 
Bleicholik  auf  (bei  Bleilöthem,  Wasserrohrarbeitem,  -Anstreichern, 
Schriftsetzern  und  vielen  anderen).  Die  besten  Gegenmittel  sind  Opium 
und  Jodalkalien. 

Die  Weltproduction  an  Blei  betrug  1891    ....  480000  Tonnen 

Davon  lieferten  die  Vereinigten  Staaten     ....  186400        , 

„  «  Spanien 163  800        , 

„  „  Deutschland 98  200        „ 

Der  Preis  des  Bleies  ist  in  den  letzten  Jahrzehuten  erheblich  gesunken 
und  beträgt  jetzt  etwa  25  Mark  für  100  kg. 

Das  Anlaufen  des  Bleies  an  der  Luft  scheint  durch  die  Bildung 
von  Bleisuboxyd,  PbjO  =  426,60,  bedingt  zu  sein.  Man  erhalt 
dieses  Suboxyd  als  sammetschwarzes ,  beim  Erwärmen  an  der  Luft 
leicht  zuBleiozyd  verglimmendes  Pulver  durch  Erhitzen  von  Bleioxalat 
auf  3000  unter  Luftabschluss.  Reines  Bleioxyd,  PbO  =  221,24, 
erhält  man  durch  gelindes  Glühen  des  kohlensauren  oder  Salpetersäuren 
Bleies.  Wegen  seiner  mannigfachen  Anwendungen  wird  es  fabrik- 
mässig  bereitet  und  namentlich  unter  dem  Namen  Bleiglätte  (Lith- 
argyrum)  und  Massicot  in  den  Handel  gebracht.  Erstere  ist  ge- 
schmolzenes ,  bei  dem  Frischprocess  erhaltenes  Bleioxyd ,  welches 
gewöhnlich  mit  Kieselerde,  Kupferoxyd  und  anderen  Stoffen  verun- 
reinigt ist;  letzteres  aber  ist  gelbes  Bleioxyd,  welches  durch  gelindes 
Schmelzen  von  Blei  an  der  Luft,  oder  durch  Erhitzen  des  salpeter- 
sauren oder  kohlensauren  Salzes  gewonnen  wird.  Reines  Bleioxyd 
kommt  in  zwei  Modificationen  vor  und  stellt  ein  bald  citronen-,  bald 
röthlichgelbes  Pulver  dar,  welches  sich  bei  Jedesmaligem  Erhitxen 
braunroth  färbt,  in  der  Rothglühhitze  schmilzt,  beim  Erkalten  krj- 
stallinisch  erstarrt  und  sich  in  der  Weissglühhitze,  jedoch  nicht  so 
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leicHt  wie  Blei,  yerflücbtigt  In  Wasser  ist  es  tinlöslicli;  in  Salpeter- 
säure und  Essigsäure  löst  es  sich  dagegen  leicht.  Bleisuperozyd,  Bieisuper- 
PbOs  =  237,12,  findet  sich  als  Schwerbleierz  in  rhomboedrischen 
Krystallen  oder  derb  von  eisenschwarzer  Farbe.  In  compacten,  braun- 
schwarzen  Massen  gewinnt  man  es,  indem  man  durch  eine  Auflösung 
▼on  salpetersaurem  Blei  den  Strom  leitet,  wobei  es  sich  an  der  Anode 
abscheidet  Es  wird  auch  gebildet,  wenn  man  mit  Schwefelsäure  an- 
g^esäuertes  Wasser  durch  eine  Batterie  you  zwei  Elementen  elektro- 
lysirt  und  eine  Bleiplatte  als  Anode  benutzt  Durch  Einleiten  Ton 
Gfalorgas  in  eine  alkalische  Bleihydroxydlösung,  durch  Zersetzen  von 
bleisaurem  EjJk  Ga^PbO«  mit  verdünnter  Salpetersäure  oder  .durch 
Behandeln  von  Mennige  mit  Salpetersäure  erhält  man  das  Bleisuper- 
oxyd als  schweres,  dunkelbraunes  Pulver,  welches  meist  in  Pastenform 
in  den  Handel  kommt  Bleisuperoxyd  ist  ein  sehr  energisches  Oxy- 
dationsmittel (ygL  S.  260);  in  Salpetersäure  ist  es  ganz  unlöslich,  geht 
aber  beim  Zutropfen  von  Nitritlösung  sehr  leicht  als  Bleinitrat  in 
Lösung: 

PbOj  -f  HNOa  +  HNO3     =     Pb(N08)3  +  H3O  . 

Beim  gelinden  Erhitzen  geht  das  Bleisuperoxyd  in  gelbes  Bleioxyd 
über.  Schwefel,  mit  trockenem  Bleisuperoxyd  zusammengerieben,  ent- 
zündet sich. 

Bleihydroxyd,  Bleioxydhydrat  Pb(0H)2  erhält  man  als  Bieioxyd- 
weissen  flockigen  Niederschlag  durch  Fällen  eines  Bleisalzes  mit  Ammo-  ^  ^ 
niak  oder  Natronlauge.  Es  verliert  beim  Glühen  Wasser  und  geht  in 
reines  Bleioxyd  über.  Bleihydroxyd  ist  etwas  in  Wasser  und  ziemlich 
leicht  in  überschüssigem  Kali  und  Natron,  auch  in  Ealkhydrat  löslich. 
Cs  ist  eine  Base  und  liefert  mit  Säuren  Bleisalze;  aber  auch  mit  Alka- 
lien verbindet  es  sich  und  verhält  sich  in  diesen  Yerbindungen  ähnlich 
^e  die  Thonerde  in  den  Aluminaten,  d.  h.  elektronegativ. 

Die  salzartigen  Verbindungen,  die  durch  Ersatz   des  Wasserstoffs  im  Fiumbite. 
Bleihydroxyd  durch  Metalle  entstehen,  nennt  man  Plumbite.  Das  Calcium- 
plumbit,  also  eine  Verbindung  des  Bleioxyds  mit  Oalciumoxyd,  findet  sich 
als  Plumbocalcit.      Man  erhält  sie  künstlich  in  kleinen,   nadelfönnigen  Plambo- 
Krystallen  durch  Verdunstung  der  Auflösung  des  Bleioxyds  in  Kalkwasser.  **^**** 
Ber  Bleioxydkalk  schmeckt  ätzend,  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer  auf- 
löslich und  seine  Auflösung  färbt  Wolle,  Nägel  und  Haare  schwarz,  indem 
der  in  diesen  thierischen  Geweben  enthaltene  Schwefel  mit  dem  Blei  sich  zu 
schwarzem  Schwefelblei  verbindet4 

Das  Bleidioxyd  PbO^  entspricht  in  der  Zusammensetzung  dem  Bieiaftore. 
Siliciumdioxyd  und  Zinndioxyd;  seine  in  freiem  Zustande  wenig  be- 
ständigen Hydroxyde,  die  Orthobleisäure  Pb(0H)4  und  die  Meta- 
bleisäure  PbO(OH)2  haben  daher  ausgesprochen  saure  Eigenschaften 
und  bilden  glühbeständige  Salze  mit  Alkalien  und  Erdalkalien,  die  in 
der  Zusammensetzung  den  Ortho-  und  Metasilicaten  analog  sind.  Durch 
Erhitzen  von  Bleiglätte  mit  Calciumcarbonat  unter  Luftzutritt  stellt 
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man  technisch  das  Calciumorthoplumbat  oder  den  blei sauren 
Kalk  GajPbO^  dar,  der  ein  gelblichroihes  Polyer  bildet,  welches  durch 
verdünnte  S&aren  sofort  unter  Abscheidung  Ton  Bleisuperoxyd  zerlegt 
wird.  Setzt  man  dem  Bleioxyd  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  keine 
andere  Base  zu,  so  bildet  sich  das  Bleimetaplumbat  PbPbOg  und 
das  Bleiorthoplumbat  Pb2Pb04  Ton  der  empirischen  Zusammen- 
setzung eines  Bleisesqoioxyds  Pb^Os  und  eines  Bleitetroxyds  Pb3  04. 
Namentlich  das  letztere,  das  Bleiorthoplumbat  Pb3  04  =  679,60,  Iftsst 
sich  leicht  rein  erhalten  und  kommt  als  Mennige  in  den  HandeL  Die 
Reinmennige  ist  ein  scharlachrothes ,  krystallinisches  Pulver,  und  kann 
aus  geschmolzenem  Salpeter  in  doppelbrechenden  Prismen  krystallisirt 
erhalten  werden. 

Das  Bleinitrat  Pb(N03)s  büdet  grosse,  milchweisse,  octaedrische 
Erystalle,  löst  sich  in  Wasser  leicht  auf,  ist  aber  in  Salpetersäure  un- 
löslich. In  der  Hitze  wird  es  in  Sauerstoff,  Stickstoff dioxyd  und  Blei- 
oxyd zerlegt  (vgl.  S.  188).  Man  erhält  es  durch  Auflösen  Ton  Blei 
oder  Bleioxyd  in  Salpetersäure. 

Schwefelblei  PbS  stellt  das  am  häufigsten  vorkommende  Blei- 
erz: den  Bleiglanz  dar,  der  entweder  derbe  metallglänzende  Massen, 
oder  sehr  schöne,  wohl  ausgebildete  Erystalle  des  tesseralen  Systems 
von  bleigrauer  Farbe  bildet.  Künstlich  erhält  man  Einfach-Schwefelblei 
in  einer  dem  Bleiglanze  sehr  ähnlichen  Modification  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Blei  mit  Schwefel,  aber  durch  Fällen  eines  löslichen 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als  braunschwarzes  Pnlver. 

Das  Schwefelblei  Bchmilzt  in  der  Bothgluth,  erstarrt  beim  Erkalten 
krystallinisch  und  ist  in  nocli  stärkerer  Hitze  etwas  flüclitig.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verwandelt  es  sich  grossentheils  in  Bleioxyd  und  schwefelsaures 
Blei;  es  kann  sich  dabei  aber  auch  metallisches  Blei  bilden,  da  unzersetztes 
Schwefelblei  durch  das  gebildete  Bleioxyd,  oder  auch  wohl  durch  das 
schwefelsaure  Blei  in  metallisches  Blei  und  Bchwefeldioxyd  umgesetzt  wird. 
Man  benutzt  diese  Umsetzungen  im  Bleihüttenbetriebe  (vgl.  oben).  Durch 
concentrirte  Salpetersäure  wird  es  zu  schwefelsaurem  Blei  oxydirt,  durch 
Salzsäure  in  Chlorblei  und  Schwefelwasserstoff  umgesetzt. 

Schwefelblei  bildet  sich  stets,  wenn  Bleisalze  in  schwefelwasserstoff- 
haltiger  Luft  stehen,  sie  werden  dadurch  oberflächlich  geschwärzt.  Aus 
diesem  Grunde  sind  Bleisalze  ein  empfindliches  Reagens 
auf  Schwefelwasserstoff  (S.  281). 

Selenblei  PbSe  findet  sich  als  Mineral,  welches  Selenblei  oder 
auch  wohl  Kobaltbleierz  genannt  wird,  in  bleigrauen,  dem  kömigen  Blei- 
glanze sehr  ähnlichen  Massen  und  nur  selten  deutlich  erkennbaren  Kry- 
stallen  des  tesseralen  Systems.  Es  enthält  zuweilen  etwas  Kobalt  beigemengt 
und  kommt  namentlich  bei  Clausthal  im  Harze  vor.  In  kalter  Salpetersäure  ist 
das  Mineral  unter  Abscheidung  von  rothem  Selen  und  Bildung  von  salpeter- 
saurem  Blei  löslich. 

Bleisulfat  PbSO«  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Bleivitriol, 
in  Rectangnläroctaedem    des    rhombischen  Systems   krystallisirt     In 
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Grestalt  eines  schweren,  weissen,  polverförmigen  Niederschlages  erhält 
man  es  durch  F&Uen  eines  löslichen  Bleisalzes  mit  Schwefelsäure  oder 
löslichen  schwefelsauren  Salzen. 

Es  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich,  auch  in  Säuren  wenig,  wird 
aber  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  merklicher  Menge  gelöst. 
Daher  enthält  die  in  Bleikesseln  concentrirte  Schwefelsäure  Bleisulfat, 
welches  daraus  durch  Wasser  zum  Theil  ausgefällt  werden  kann. 

In  der  Hitze  wird  es  nicht  zersetzt;  es  schmilzt  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Mit  Kohle  geglüht,  wird  es  zu  metallischem 
Blei  reducirt,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd. 
Doch  werden  bei  dieser  Einwirkung  je  nach  der  Dauer  derselben  und 
je  nach  der  Menge  der  zugesetzten  Kohle,  auch  Schwefelblei  und  Blei- 
oxyd gebildet.  Auch  auf  nassem  Wege  kann  das  schwefelsaure  Blei 
reducirt  werden,  und  zwar  durch  Zink  in  einer  Ghlomatriumlösung: 

PbS04  +  2NaCl  +  Zn     =     NaaS04  +  ZnCl,  +  Pb. 

Das  Bleidichlorid  (Chlorblei)    PbCls    scheidet   sich  beim  Ter-  Biei- 
setzen  einer  Bleisalzlösung  mit  Salzsäure  oder  mit  Kochsalzlösung  als 
weisser  krystallinischer  Niederschlag  aus  und  findet  sich  in  der  Natur 
als  Gotunnit,  ein  am  Krater  des   Vesuvs    yorkommendes  Mineral. 
Das  künstlich  dargestellte  bildet  kleine,  weisse,  glänzende,  sechsseitige 
Nadeln  und  Blättchen,  die  noch  unter  der  Glühhitze  schmelzen   und 
beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  homartigen  Masse  erstarren  (Homblei). 
Es  löst  sich  bei  Zimmertemperatur  in  110  Theilen  Wasser,  leichter  in 
heissem.    Durch  Zusatz  you  wenig  concentrirter  Salzsäure  wird  es  aus 
seiner  wässerigen  Lösung  ausgefällt;  aber  in  ganz  starker  Salzsäure  ist 
es  wieder  ziemlich  leicht  löslich  (in  30  Theilen  rauchender  Salzsäure). 
Dies  deutet  auf  die  Bildung  einer  Plumbochlorwasserstoffsäure  H2PbCl4  piumbo- 
hin,  deren  Bubidiumsalz  Rb2PbCl4  sich  beim  Schmelzen  Yon  Ru-  wasserBtoff- 
bidiumbleichlorid  RbaPbClg  (siehe  unten)  unter  Chlorentwickelung  als  **'^* 
strahlig  weisse  Krystallmasse  bildet,  aus  welcher  man  durch  Auskochen 
mit  Wasser  und  Fällen  des  in  Lösung  gegangenen  Bleies  mit  Schwefel- 
wasserstoff leicht  reines  Chlorrubidium  darstellen  kann.     Basische 
Bleichloride  sind  der  bei  Churchhill  in  Somersetshire  Yorkommende 
Mandipit  und  das  durch  Glühen  Yon  Mennige  mit  Salmiak  erhaltene 
Casseler  Gelb. 

Trägt  man  Bleitetrachloridchlorammonium  (NH4)sPbCle  in  con-  Bieitetra- 
centrirte  Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  sich  Bleitetrachlorid  PbCl4  ^ 
als  ein  äusserst  schweres,  selbst  in  concentrirter  Schwefelsäure  sofort 
untersinkendes  Oel  ab.  Bleitetrachlorid  hat  das  specifische  Gewicht 
3,18,  erstarrt  bei  —  15°  und  ist  leicht  flüchtig,  aber  unter  gewöhn- 
lichem Drucke  nicht  unzersetzt  destillirbar,  da  es  bei  105°  unter  Explo- 
sion zerfällt.  Mit  Yiel  Wasser  zersetzt  sich  das  Bleitetrachlorid  unter 
Abscheidung  von  Bleisuperoxyd: 

PbCl4  +  2H2O     =     PbOa  +  4  HCl  ; 
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in  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  dagegen  leicht  mit  gelber  Farbe 
unter  Bildung  der  Plumbichlorwasserstoff säure,  HaPbCl«. 

Eine  Lösung  dieser  Säure  erhält  man  leicht,  indem  man  50  g  gewöhn- 
liches Chlorblei  in  900  ocm  rauchender  Salzsäure  suspendirt  und  Chlorgas  bis 
zur  Lösung  einleitet.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  in  Krystallform  und  Zn- 
sammensetzung analog  denen  der  PlatiDchlorwasserstoffsäure ;  besonders 
charakteristisch  ist  das  sehr  schwer  lösliche  Bubidiomsalz  Bb^PbCl«  und 
das  bereits  oben  als  Ausgangsmaterial  für  Bleitetrachlorid  erwähnte  Am- 
moniumsalz (NH4)tPbCla.  Diese  Salze  fallen  direct  als  gelbe  feinkrystaUi- 
nische  Pulver  beim  Zusammengeben  von  Plumbichlorwasserstoffsäure  mit 
Chlorrubidium  oder  Chlorammonium  in  wässeriger  Lösung;  Ammoniak  galtet 
sie  unter  Abscbeidung  von  braunem  Bleidiozyd.  Da  das  entsprechende 
Kaliumsalz  sehr  unbeständig  ist,  so  eignet  sich  die  Fällung  mit  Plumbichlor- 
wasserstoffsäure zur  Beindarstellung  von  Bubidiumsalzen. 

Jodblei  PbJg  erhält  man  durch  Fällung  eines  löslichen  Bleisalzes 
mit  Jodkalium.  Es  stellt  ein  schön  gelbes,  schweres  Pulver  dar,  welches 
beim  Erwärmen  unter  Entwickelung  von  Jod  schmilzt  und  in  starker 
Glühhitze  sich  verflüchtigt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  löst 
sich  aber  in  kochendem  auf  und  fällt  beim  Erkalten  der  Lösung  in 
prachtYollen  goldgelben  und  goldglänzenden  Erystallblättchen  heraus. 

Orthophosphorsaures  Blei  Pb3(P04)2  erhält  man  durch  Fäl- 
lung von  essigsaurem  Blei  mit  Natriumphosphat  in  Gestalt  eines  weissen, 
in  Wasser  unlöslichen  Niederschlages.  Auf  Kohle  erhitzt,  verwandelt 
sich  das  Salz  in  pyrophosphorsaures  Blei  PbsP^Or,  welches  beim 
Erkalten  der  Probe  krystallinisch  erstarrt.  Auch  Doppelsalze  Ton  der 
Constitution  des  Apatits  (S.  553)  bildet  das  Blei.  Der  Pyromorphit 
Pb5(P04)3Cl  ist  ein  Chlorapatit,  in  dem  das  Calcium  durch  2wei- 
werthiges  Blei  ersetzt  ist;  Mimetesit  Pb5(As04)sCl  und  Vanadinit 
Pb5(y04)sCl  sind  die  entsprechenden  Arseniate  und  Vanadate.  Alle 
drei  Mineralien  sind  dem  Apatit  isomorph. 

Bleicarbonat  PbCO;^  findet  sich  im  Mineralreiche  krystallisirt 
als  Weissbleierz.  Dasselbe  bildet  meist  weisse,  durchscheinende, 
wohlausgebildete  Erystalle  des  rhombischen  Systems,  die  doppelte 
Strahlenbrechung  und  starken  Glanz  zeigen;  es  kommt  meist  mit  Blei- 
glanz vor.  Durch  Fällung  eines  Bleisalzes  mit  kohlensaurem  Am- 
monium erhalten,  stellt  es  ein  schweres,  weisses,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver  dar. 

Kohlensaures  Kalium  oder  Natrium  fällen  aus  Bleilösungen  basische 
Carbonate,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  und  der 
Concentration  der  Lösungen  eine  wechselnde  ist.  Ein  derartiges  basi- 
sches Salz  ist  das  Blei  weiss. 

Ein  organisches  Bleisalz,  -welches  im  Grossen  durch  Auflösen  von  ge- 
mahlener Bleiglätte  in  verdünnter  Essigsäure  dargestellt  wird,  ist  der  Id 
monoklinen  Krystallen  von  widerlich  süssem  Geschmacke  krystallisirende 
Bleizucker  (Bleiacetat),  (CH3C00)jPb  +  3H,0. 
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Kieselsaures  BleL  Bleisilicat  Kieselsäure  und  Bleioxyd  f/|f®^^'"'^' 
schmelzen  sehr  leicht  und  in  yerschiedenen  Verhältnissen  zu  schweren 
Olfisem  zusammen.  Wegen  dieses  ümstandes  löst  Bleioxyd  in  der 
GlÜhliitze  die  Masse  der  Thontiegel  und  Thongefässe  auf.  Das  kiesel- 
saure Blei  ist  der  Hauptbestandtheil  der  Glasur  der  gewöhnlichen 
Topf  er  w  aar  en.  Es  ist  wichtig,  dass  diese  Bleiglasur  an  Speisen 
und  Flüssigkeiten  kein  Blei  abgiebt,  oder  nur  höchst  geringe  und 
s.1b  schädlich  kaum  in  Betracht  kommende  Spuren  davon,  wenn  die 
Geschirre  gut  gebrannt  sind.  Sind  sie  aber  schlecht  gebrannt,  so 
werden  Flüssigkeiten  und  Speisen  darin  bleihaltig,  und  dadurch  für 
die  Gesundheit  der  Geniessenden  nachtheilig. 

Sleicbromat  PbCrO«  ist  als  Bothbleierz  eines  der  seltensten  Blei-  Chrom- 
erze  und  stellt  als  solclies  entweder  sehr  schön  gelbrothe  Krystalle  des  klino-  Bothbi^en. 
rhombischen  Systems  (Sibirien)  od^r  derbe  kömige  Massen  dar. 

Künstlich  durch  Fällmig  von  essigsaurem  Blei  mit  Dichromat  dar- 
gestellt, ist  es  ein  schön  gelbes,  schweres,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
welches  als  gelbe  Malerfarbe  unter  dem  Namen  Chromgelb  oder  Königs- 
gelb bekannt  ist.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  ohne  Zersetzung  und  erstarrt 
nach  dem  Erkalten  zu  einer  braunrothen  strahligen  Masse,  welche  sich  zu 
einem  braunrothen  Pulver  zerreiben  lässt.  Geschmolzenes  chromsaures  Blei 
findet  zur  Analyse  organischer  Körper  (zur  Elementaranalyse)  Anwen- 
dung. Auch  ein  basisch-chromsaures  Blei  (Chromroth,  Chrom-  Chromroth. 
Zinnober),  Cr04Pb  -|-  PbO,  findet  als  Malerfarbe  Anwendung. 

Molybdänsaures  Blei  findet  sich  in  der  Natur  als  Gelbbleierz,  Moiybd&n- 
PbMoO«,  in  schön  gelben  tetragonalen  Krystallen,  oder  bräunlichgelben,  Geiuüeien. 
derben  Massen. 

Bleioxyd  dient  zur  Darstellung  der  Bleigläser  (Krystallglas,  Flint-  Anwendung 
^las,  Strass,  ygl.  S.  555),  sowie  leider  auch  allgemein  zum  Glasiren  der  Präparate. 
Töpferwaaren.  Seine  Salze  mit  organischen  Säuren  dienen  in  der 
Medicin  (Bleiessig,  Bleipflaster) ,  auch  spielt  das  Bleioxyd  eine  wichtige 
Bolle  bei  der  Darstellung  von  schnell  trocknendem  Firnis  aus  Leinöl. 
Ganz  Terwerflich  ist  die  immer  noch  gelegentlich  vorkommende  Ver- 
wendung des  Bleioxyds  als  Haarfärbemittel.  Eine  andere  Gruppe  Yon 
Bleiyerbindungen  (Mennige,  Chromgelb,  Chromroth,  Bleiweiss)  dient  zu 
Anstrichfarben;  das  Bleiweiss  wird  freilich  für  diese  Zwecke  mehr  und 
mehr  durch  Pergamentweiss  (S.  544),  Zinkweiss  (S.  566)  und  nament- 
lich durch  Lithopone  (S.  567)  verdrängt,  da  seine  Giftigkeit  und  noch 
mehr  das  Vergilben  an  der  Luft  (Bildung  von  Schwefelblei)  lästig  fällt. 
Bleisuperoxyd  und  Calciumplumbat  finden  in  der  Theerfarbenindustrie 
eine  immer  steigende  Verwendung  als  Oxydationsmittel  für  Leukobasen, 
sowie  in  trockenem  Zustande  in  der  Zündwaarentechnik  für  brisante 
Mischungen. 

Theorie  der  Bleisammler  (Aecumulatoren). 
In  allen  galvanischen  Zellen,  welche  arbeiten,  d.  h.  elektrischen  Btrom  Umkehr- 
tiefem, findet  ein  chemischer  Umsatz  statt,  der  die  Quelle  der  auftretenden  va^sdbe 
elektrischen  Energie  ist.    Nach  einer  bestimmten  Arbeitszeit  erschöpfen  sich  Zollen, 
daher  solche  Zellen  und  liefern  keinen  Strom  mehr.    In  neuerer  Zeit  haben 
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nun  die  umkehrbaren  galvanischen  Zellen  eine  besondere  Bedeutung  er- 
langt; es  sind  das  Zellen,  welche,  nachdem  sie  erschöpft  sind,  wieder  mit 
Elektricität  geladen  werden  können.  Man  schickt  einen  Btrom  in  umgekehrter 
Sichtung  und  unter  etwas  grösserem  Drucke  (höherer  Spannxmg)  in  die  Zelle 
hinein,  als  der  von  der  Zelle  gelieferte  Strom  besass;  dadurch  wird  in  der 
Zelle  chemische  Arbeit  geleistet  und  der  chemische  Umsatz  wieder  rückgängig 
gemacht.  Nach  dem  Laden  befindet  sich  daher  die  Zelle  wieder  in  ihrem 
ursprünglichen  Zustande  und  kann  aufb  Neue  Strom  liefern.  Die  praktische 
Bedeutung  solcher  umkehrbaren  Zellen  besteht  also  darin,  dass  man  in  ihnen 
elektrische  Energie  aufspeichern  und  jeder  Zeit  nach  Bedarf  entnehmen  kann ; 
sie  bedeuten  für  die  elektrischen  Betriebe  das,  was  für  die  Leuchtgasindostrie 
der  Gasbehälter  ist,  in  dem  man  eine  gewisse  Quantit&t  Leuchtgas  unter 
constantem  Drucke  vorräthig  hält.  Umkehrbare  galvanische  Zellen,  welche 
beim  Aufbewahren  und  beim  Gebrauche  haltbar  sind,  keinen  zu  grossen 
Elektricitätsverlust  verursachen  und  daher  den  praktischen  Bedürfnissen  ent- 
sprechen, nennt  man  Sammler  (Accumulatoren)  oder,  da  in  ihnen  immer 
das  Blei  eine  besondere  Bolle  spielt,  Bleisammler.  Bleisammler  werden 
nach  sehr  verschiedenartigen  Methoden  hergestellt,  die  aber  alle  auf  folgendes 
Princip  hinauskommen.  In  ein  mit  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  vom 
specifischen  Gewicht  1,15  bis  1,20  gefülltes  Gefäss  tauchen  zwei  Elektroden, 
von  denen  die  eine  aus  porösem  Bleimetall,  die  andere  aus  porösem  Blei- 
superozyd  besteht.  Ein  so  beschaffenes  Secundärelement  ist  arbeitsfähig; 
während  es  Strom  liefert,  verwandelt  sich  sowohl  das  poröse  Blei  als  auch 
das  poröse  Bleisuperoxyd  in  Bleisulfat;  sowohl  die  graue  als  auch  die 
dunkelbraune  Elektrodenplatte  wird  weiss,  indem  gleichzeitig  durch  die  Bil- 
dung des  Sulfats  eine  grosse  Menge  Schwefelsäure  verbraucht  wird,  was  man 
an  dem  Sinken  des  speciflschen  Gewichtes  der  Flüssigkeit  erkennt.  Beim 
Laden  der  Bleisammler  steigt  dieses  specifische  Gewicht  wieder  auf  die  ur- 
sprüngliche Höhe,  indem  gleichzeitig  die  Kathode  sich  wieder  in  graues, 
metallisches  Blei,  die  Anode  in  dunkelbraunes  Bleisuperoxyd  verwandelt.  In 
der  Praxis  ist  es  übrigens  zweckmässig,  die  Entladung  nicht  so  weit  zu 
treiben,  bis  das  braune  Bleisuperoxyd  ganz  verschwindet;  man  hat  vielmehr 
immer  darauf  zu  halten ,  dass  diese  Platten  dunkelbraun  und  die  anderen 
hellgrau  aussehen. 

Wismuth. 

Synonyma:  Marcasit,  Bisemuium,  Flumbum  cinereum  (verdtä);  Bis- 

mtUh  (engl), 
Zeichen  Bi.    Atomgewicht  Bi  =  206,54.    Specifisches  Gewicht  9,8. 

Wismuth  gehört  zu  den  selteneren  Metallen  und  findet  sich  meist 
gediegen  auf  Gängen  im  älteren  Gebirge,  namentlich  bei  Schneeberg 
und  Annaberg  (Sachsen).  Auch  in  Verbindung  mit  Schwefel  als  Schwefel- 
wismuth  kommt  es  vor,  seltener  als  Oxyd.  Die  Gewinnung  des  Wis- 
muths  besteht  im  Ausschmelzen  (Aussaigern)  des  gediegenen  Wis- 
muths  aus  dem  Gestein  oder  der  Gangart.  Bei  der  Verarbeitung  der 
Zinnerze  und  der  Eobalterze,  sowie  bei  der  Raffination  des  Silbers  wird 
Wismuth  als  Nebenproduct  gewonnen.  Das  käufliche  Wismuth  ent- 
hält noch  Silber,  Kupfer,  Gold,  Arsen,  Eisen,  Antimon,  Blei,  Nickel, 
Kobalt,  Schwefel,  Selen,  Tellur.     Man  reinigt  es  durch  yorsichtiges 
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Schmelzen  mit  wenig  Salpeter,  besser  mit  etwas  Cyankalium  (7  Pro- 
cent) unter  Zusatz  Yon  Schwefel  (2  Procent),  oder  durch  Schmelzen 
mit  Soda  unter  Zusatz  yon  wenig  Kaliumchlorat.  Ganz  reines  Wis- 
muth  erhält  man  durch  Erhitzen  seines  unlöslichen  Oxalates  oder 
durch  Kochen  einer  mit  Glycerin  hergestellten  ätzalkalischen  Wismuth- 
lösung  mit  Zucker  und  Einschmelzen  des  mit  einprocentiger  Schwefel- 
säure ausgewaschenen  Metallschwammes. 

Das  Wismuth  ist  weiss  mit  einem  Stich  ins  Röthliche,  von  aus-  Bigen- 
^ezeichnetem  Metallglanze  und  grossblätterig -krystallinischem  Gefüge; 
es  kann  auf  einem  ähnlichen  Wege  wie  der  Schwefel  (durch  Schmelzen 
und  allmähliches  Erstarrenlassen),  in  wohlausgebildeten  prächtigen 
Krystallen  des  rhomboSdrischen  Systems  erhalten  werden.  In  dieser 
Beziehung  macht  es  von  den  meisten  übrigen  Metallen,  die  im  regulären 
Systeme  krystallisiren ,  eine  Ausnahme.  Es  ist  dem  Antimon  und 
Arsen  isomorph.  Es  besitzt  eine  geringe  Härte,  ist  aber  spröde  und 
lässt  sich  deshalb  leicht  pulvern.  Es  schmilzt  bereits  bei  268  bis  270^ 
und  lässt  sich  im  WasserstoSstrome  destilliren  (Siedepunkt  1600^). 
Den  elektrischen  Strom  leitet  es,  wie  die  wahren  Metalle,  um  so  besser, 
je  niedriger  die  Temperatur  ist.  unter  dem  Einflüsse  magnetischer 
Kraftlinien  nimmt  der  Leitungswiderstand  des  Wismuths  sehr  stark 
zu,  und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur  ist. 

An  trockener  Luft  verändert  sich  das  Wismuth  nicht,  auch  an  ChemUche 
feuchter  oxydirt  es  sich  nur  oberflächlich.  Wird  es  an  der  Luft  stark  schien, 
erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  schwacher,  bläulichweisser  Flamme,  während 
flieh  Wismuthoxyd  in  Gestalt  eines  gelben  Rauches  erhebt.  Es  zersetzt 
das  Wasser  erst  in  der  Weissglühhitze.  Von  concentrirter  Salpeter- 
säure wird  es  aufgelöst,  von  Salzsäure  nicht  angegrüEen.  Im  Chlorgase 
▼erbrennt  es  mit  grossem  Glänze  zu  Chlorwismuth. 

Die  Legirungen  des  Wismuths  mit  Blei  und  Zinn  sind  ausser-  Legirungen 
ordentlieh  leicht  schmelzbar,  einzelne  so  leicht,  dass  sie  schon  in  mutha. 
kochendem  Wasser  schmelzen.  Aus  diesen  drei  Metallen  besteht  das 
Kos  ersehe  Metall  und  das  Wismuth  loth.  Eine  Legirung  aus  gleichen 
Theilen  Wismuth,  Zinn  und  Blei  dient  dazu,  um  Cliches  von  Holz- 
schnitten zu  machen.  Eine  Legirung  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  und 
Quecksilber  dient  zum  Injiciren  anatomischer  Präparate. 

Als  entektiflche  Legirung  bezeichnet  man  dasjenige  GemiBch  mehrerer  Eutektisohe 
Metalle,  welches  von  allen  möglichen  Legirmigen  den  niedrigsten  Schmelz-  JJn*™f^* 
punkt  besitzt.  Beim  Zinn,  Blei  und  Wismuth  ist  das  bei  94®  schmelzende 
Böse' sehe  Metall,  welches  man  durch  Zusammenschmelzen  von  100  g  Zinn, 
100  g  Blei  und  200  g  Wismuth  erhält,  die  eutektische  Legirung.  Eine  andere, 
aus  vier  verschiedenen  Metallen  bestehende  eutektische  Legirung,  welche 
schon  bei  60 Vs®  schmilzt,  ist  von  Wood  angegeben:  sie  besteht  aus  400  g 
Wismuth,  200  g  Blei,  100  g  Zinn  und  100  g  Cadmium. 

Das  Wismuth   wird    schon    von  Basilius  Yalentinus  erwähnt  und  Geachicht- 
wegen  seiner  Sprödigkeit  als  ein  Halbmetall  oder  ein   „Bastard  des  Zinns"  ^^^^* 
bezeichnet.    Pott  hat  es  1739  näher  studirt,  aber  die  hüttenmännische  Oe- 
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-winnong  des  WiBmaths  hat  erst  in  diesem  Jahrhundert  begonnen.  Von  der 
Gesammtproduction ,  die  jährlich  etwa  25  000  kg  beträgt ,  wird  bei  weitem  die 
Hanptmenge  (etwa  22  000  kg)  in  Sachsen  gewonnen ;  der  Werth  des  WIs- 
muths  beträgt  etwa  15  Mark  für  1  kg.  Der  Name  soll  nach  Wibel  von  der 
„Muthung'*  auf  dem  Schneeberger  Bergreviere  „Wiesen"  herkommen. 

Wismuthcxydul,  BiO  =  222,42,  erhält  man  als  grauschwarzes, 
leicht  oxydirbares  Pulver  beim  Eintragen  eines  Gemisches  Yon  Wismuth- 
Chlorid  und  Zinnchlorürlösung  in  überschüssige  Kalilauge  i).  Wismath- 
oxyd  (Wismuthsesquioxyd),  Bi2  O3  =  460,72,  erhält  man  durch  längeres 
Schmelzen  des  MetaUes  an  der  Luft,  oder  durch  Glühen  des  basisch 
salpetersauren  Wismuths;  es  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Wismuth- 
ocker oder  Wismuthblüthe  in  derben  erdigen  Massen  von  gelber 
Farbe,  gewöhnlich  das  gediegene  Wismuth  begleitend.  Wismuthoxyd  ist 
ein  schweres,  gelbes,  schmelzbares  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  vorüber- 
gehend rothgelb  wird  und  in  der  Glühhitze  zu  einem  braungelben  Glase 
schmilzt.  Das  geschmolzene  besitzt  ein  bedeutendes  Lösungsvermögen ; 
so  löst  es,  ähnlich  dem  Bleioxyd,  die  Chamottemasse  der  Schmelztiegel 
auf.  Durch  Kohle  und  Wasserstoff  wird  es  in  höherer  Temperatur  leicht 
zu  Metall  reducirt. 

Wismuthpentoxyd  Bi^Oj  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Wis- 
muthsäure  auf  120^  als  ein  in  Wasser  unlösliches,  braunrothes,  schweres 
Pulver,  welches  beim  Erhitzen  auf  22 5 ^  unter  SauerstoSentwickelung 
sich  in  braunes  Wismuthdioxyd  BiO^  verwandelt.  Auch  durch  con- 
centrirte  Säuren  wird  es  zersetzt  und  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
in  ein  Wismuthsalz  verwandelt.    Mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor. 

Wismuthhydroxyd  Bi(0H)3  fällt  beim  Vermischen  der  wässe- 
rigen Lösung  von  Wismuthsalzen  mit  einem  kaustischen  Alkali  in  Ge- 
stalt eines  weissen,  flockigen  ^Niederschlages  heraus,  der  bei  100^  sich 
in  ein  weisses  Pulver  von  der  Zusammensetzung  0=Bi— OH  verwandelt. 
In  überschüssigem  Alkali  ist  das  Wismuthhydroxyd  nicht  löslich,  wo- 
durch es  sich  von  unter  ähnlichen  Bedingungen  gefälltem  Bleiliydroxyd 
wesentlich  unterscheidet. 

Suspendirt  man  Wismuthhydroxyd  in  siedender  concentrirter  Kali- 
lauge unter  Durchleiten  eines  raschen  Chlorstromes,  so  bildet  sich  ein 
purpurfarbenes  Kalisalz  der  Wismuthsäure,  welches  schon  beim 
Waschen  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser,  noch  leichter  beim  Behandeln 
mit  verdünnter  Salpetersäure  alles  Kali  verliert  und  in  freie  Wismuth- 
säure HBiOj  übergeht  Die  Wismuthsäure  ist  leuchtend  roth  gefärbt 
und  geht  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  in  ein  Hydrat  des  Wismuth- 
dioxyds,  das  orangegelbe  BiO  (OH))  über. 

Wismuthnitrat  Bi(N03)3  4~  5H2O  erhält  man  durch  Auflösen 
von  Wismuth  in  warmer  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewicht  1,25 
(käufliches  Wismuth  hinterlässt  dabei  gewöhnlich  ein  schwarzes,  aus 


^)  Nach  Yanino  und  Treubert  ist  das  „Wismnthoxydul"  nur  anreines 
Wismuthmetall  (Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.  1898,  31,  1113). 
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Selen-  und  Tellurverbindungen  des  Wismuths,  Silbers  und  Goldes  be- 
stehendes Pulver).  Man  filtrirt  durch  Asbest  oder  Glaspul ver;  das 
Nitrat  krystaUisirt  dann  aus  der  concentrirten  Lösung  in  grossen, 
durchsichtigen,  triklinen  Prismen,  die  sich  in  sehr  wenig  Wasser,  nament- 
lich bei  Zugabe  einiger  Tropfen  Salpetersäure  leicht  auflösen,  aber 
durch  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von  basischem  Wismuth- 
nitrat  {Magisterium  hismuthi^  BismtUhum  stibnitricum^  Schminkweiss) 
0=Bi— N  Os  zersetzt  werden.  Dieses  basische  Salz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich  und  krystallisirt  daraus  mit  1  bis  3  Molecülen  Erystallwasser  in 
glanzenden  Schuppen  oder  kleinen  Tafeln. 

Wismuthnitrat  ist  isodimorph  dem  Neodymnitrat  (S.  600).  Aus  wismuth- 
reichen  Mischungen  beider  Balze  erhält  man  Krystalle  der  Zusammensetzung 
(Bi,  Ne)(KO,)8-|-5H,0;  aus  neodymreichen  Lösungen  krystallisirt  dagegen 
<Ke,Bi)(N08)3-j-  6HsO  in  ebenfalls  ganz  einheitlichen  Krystallen  (B  od  man). 

Schwefelwismuth  Bi^Ss  findet  sich  natürlich  als  Wismuth-  Sohwefei- 
glanz  in  geraden  rhombischen  Säulen  von  stahlgrauer,  zuweilen 
auch  gelblichweisser  Farbe  und  vollkommenem  Metallglanze.  Durch 
Schmelzen  von  Schwefel  mit  Wismuth  lässt  es  sich  künstlich  darstellen ; 
amorph  erhält  man  es  durch  Fällung  eines  löslichen  Wismuthsalzes 
mit  Schwefelwasserstoff,  als  braunschwarzen  Niederschlag. 

Tellur  wismuth  Bi2Te3  bildet   ein  sehr   seltenes  Mineral:   den  TeUor- 
Tetradymit,  der  derbe  Massen  von  kömigem  Gefüge,  oder  hexagonale,  ^^"^ 
gewöhnlich  tafelartige  Krystalle  von  bleigrauer  Farbe  und  vollkommenem 
Metallglanze  büdet.    Es  findet  sich  hauptsächlich  in  Norwegen,  Ungarn 
und  Siebenbürgen  und  enthält  gewöhnlich  noch  Schwefel  und  Selen,  zu- 
weilen auch  Silber.     Auch  ein  Selenwismuth  Bi^Soa  ist  dargestellt. 

Wismuthchlorür  BiCl^  entsteht  durch  Erhitzen  des  Chlorides  wiBmuth- 
mit  metallischem  Wismuth  und   ist  eine  schwarze,    geflossene,   matt 
glänzende  Masse,  die  von  Mineralsäuren  in  Chlorid  und  Wismuthmetall 
zersetzt  wird.     Dieselbe  Zersetzung  erleidet  es  bei  starkem  Erhitzen. 

Wismuthchlorid  BiCls  erhält  man  durch  Verbrennen  von  Wismath- 
Wismuth  im  Chlorgase,  in  Gestalt  einer  weissen,  kömigen,  leicht  ^ 
schmelzbaren  und  sublimirbaren  Masse.  Aus  der  Luft  zieht  sie  Wasser 
an  und  verwandelt  sich  in  wasserhaltiges,  mit  1  Molecül  Erystallwasser 
krystallisirendes  Wismuthchlorid  BiCla  -|-  H^O.  In  dieser  Form 
erhält  man  es  auch  durch  Auflösen  des  MetaUes  in  Königswasser  und 
Abdampfen  der  Lösung.  Gegen  Wasser  verhält  sich  das  Wismuth- 
chlorid ähnlich  dem  Antimontrichlorid  (S.  401);  das  dem  Algaroth- 
pulver  entsprechende  Wismuthoxychlorid  BiOCl  ist  weiss,  kry- 
stallinisch  und  in  Wasser  noch  sehr  viel  schwerer  löslich  als  das  basische 
Wismuthnitrat.  Verdünnte  wässerige  Lösungen  von  Wismuthnitrat 
werden  daher  durch  Chloride  (z.  B.  durch  Salmiaklösungen)  gefällt. 

Zur  Darstellung  des  Wismuth  Jodids  BiJs  werden  20  g  Jod  mit  wismuth- 
35  g  fein  gepulvertem  Wismuth  in  einer  Keibschale  verrieben,  rasch  in 
eine  Retorte  gefüllt  und  auf  dem  Gasofen  langsam  erhitzt     Nach  er^ 
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folgter  YereinigiiDg  verjagt  man  kleine  Mengen  überschüssigen  Jods 
durch  einen  Strom  trockener  Kohlensäure  und  steigert  dann  die  Tem- 
peratur, bis  das  Wismuthjodid  in  Form  von  sehr  grossen,  im  Aussehen 
dem  Jod  ähnlichen  Erystallen  sublimirt. 

Zar  Darstellung  von  Wismuthozyjodid  BiOJ  werden  95,4  g  ge- 
pulvertes Wismuthnitrat,  Bi(N0s)8  -|-  5H«0,  unter  gelindem  Erwärmen  in 
150  com  Eisessig  gelöst;  andererseits  werden  33,2  g  K J  und  50  g  krystalli- 
sirtes  Natriumacetat  in  der  Kälte  in  2  Litern  Wasser  gelOst.  Diese  zweite 
Lösung  bringt  man  in  eine  Schale  und  lässt  die  erste  unter  fleissigem  Um- 
rühren in  ganz  dünnem  Strahle  aus  einem  Tropfttichter  einfliessen.  An  der 
Einflussstelle  entsteht  zuerst  ein  grünlichschwarzer  Niederschlag,  der  sich 
heim  Umrühren  sofort  in  einen  citronengelben  verwandelt.  Bei  weiterem 
Zusätze  der  Wismuthlösang  ninmit  das  Product  eine  dunkel  ziegelrothe  Fär- 
bung an.    Der  Niederschlag  setzt  sich  sehr  gut  ab. 

Ein  basisches  Wismuthcarbonat  kommt  in  der  Natur  als 
Bismuthit,  das  Silicat  Bi4(Si04)3  als  Eieselwismuth  (Wismuth- 
blende)  vor. 

Die  schwer  löslichen  Salze  des  Wismuths  finden  eine  sehr  aus- 
gedehnte medicinische  Verwendung,  da  sie  auf  die  gereizte,  geröthete 
oder  verletzte  Haut  einen  wohlthätigen  heilenden  Einfluss  ausüben  und 
auf  Wunden  gestreut  Granulationen  veranlassen.  Auch  innerlich 
werden  solche  Wismuthsalze ,  meist  zusammen  mit  Natriumdicarbonat 
oder  anderen  basischen  Substanzen,  namentlich  bei  Verdauungs- 
störungen viel  gegeben.  Wismnthsalze  gleichzeitig  mit  Säuren  oder 
stark  sauren  Speisen  einzunehmen  erscheint  bedenklich,  da  dann  zu 
grosse  Mengen  des  schweren  MetaUes  auf  einmal  resorbirt  werden. 
Immerhin  ist  das  Wismuth  unter  den  Elementen  mit  hohem  Atom- 
gewicht eines  der  harmlosesten;  mehrere  Gramm  Wismuthsalz  werden 
meist  sehr  gut  vertragen  und  die  übelen  Zufälle,  welche  bei  sehr 
grossen  Dosen  (5  bis  10g)  gelegentlich  auftraten,  sind  zum  Theil  auf 
Verunreinigungen  zurückzuführen,  an  denen  ja  das  käufliche  Wismuth 
so  reich  ist.  Namentlich  ist  jede,  wenn  auch  noch  so  geringe  Ver- 
unreinigung mit  Tellur  von  sehr  unangenehmen  Folgen:  beim  Ein- 
nehmen solcher  Wismuthpräparate  nimmt  der  Athem  der  Patienten 
einen  höchst  widerwärtigen  Enoblauchgeruch  an.  Ausser  dem  basi- 
schen Wismuthnitrat  und  dem  Wismuthoxyjodid  wird  neuerdings  als 
Antisepticum  äusserlich  und  auch  innerlich  namentlich  das  gerbsaure 
Wismuth  (Dermatol)  sehr  viel  angewandt. 

Silber. 

Synonyma:  "y^QyvQog  {Ärgyros,   das  weisse  Metall);  Luna^  Diana 
(älchemistisch);  Ärgent  (franz.);  Silver  (engl.), 

Zeichen  Ag.    Atomgewicht  Ag  =  107,11.     Speciüsohes  Gewicht  10,6. 
Einwerthig. 

Süber  kommt  in  der  Natur  gediegen  in  regulären  Erystallen  vor. 
Eongsberg  (Norwegen),  Südperu,  der  Obere  See  (Staat  Michigan), 


Digiti 


izedby  Google 


Süberdantellung.  673 

haben  Tereinzelt  centnerschwere  Silberklumpen  geliefert.  Die  wichtigsten 
Silbererze  sind  Silberglanz,  Silberkupferglanz,  Silberhomerz  AgCl, 
Kothgültigerz  und  Polybasit.  Für  die  Gewinnung  des  Silbers  sind 
nicht  nur  die  reinen  Silbererze,  sondern  auch  sämmtliche  Bleierze,  die 
meisten  Kupferkiese  und  andere  Erzgemische  Yon  Bedeutung,  in  denen 
das  Silber  als  ständige  Verunreinigung  yorkommt.  Dass  das  Silber 
ein  sehr  verbreitetes  Element  ist,  geht  schon  daraus  hervor,  dass 
Proust  es  bereits  1787  im  Meerwasser  auffand. 

Chlorsilber  (Silberhomerz)  kann  durch  metallisches  Eisen,  Blei,  Gewümimg. 
Quecksilber  in  Silbermetall  umgewandelt  werden;  Erze,  welche  Schwefel- 
silber enthalten,  werden  chlorirend  geröstet  und  dann  wie  Homsilber 
behandelt.  Das  so  gewonnene  metallische  Süber  wird  mitunter  mit 
Hülfe  Yon  Quecksilber  in  Form  von  Süberamalgam  gesammelt,  welches 
bei  der  Destillation  Rohsilber  hinterl&sst.  Alles  Rohmetall,  mag  es 
direct  aus  Sübererzen,  oder  vom  Parkesprocess ,  oder  aus  der  Kupfer- 
Industrie  (elektrolytischer  Silberschlamm)  stammen,  wird  in  Blei  auf- 
genommen und  dem  Treibherde  (S.  660)  übergeben,  wodurch  die  un- 
edlen Metalle  grösstentheüs  entfernt  werden;  das  hinterbleibende  SÜber 
enthält  ausser  etwas  Blei  und  Kupfer  hauptsächlich  noch  Edelmetalle 
(namentlich  Gold,  Platin,  Palladium).  Für  die  technische  Darstellung  Bein- 
ohemisch  reinen  Silbers  sind  gegenwärtig  im  Wesentlichen  nur  zwei  °^' 

Methoden  im  Gebrauch:  das  Schwefelsäureyerfahren  und  das  elektro- 
lytische Verfahren.  Zum  Schwefelsäureverfahren  wird  das  Silber 
granulirt,  die  Granalien  in  emaillirten  Kesseln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gekocht  und  das  Silbersulfat  mit  viel  warmem  Wasser 
in  Lösung  gebracht,  wobei  die  Edelmetalle  zurückbleiben.  Aus  der 
schwefelsauren  Lösung  fällt  man  das  Silber  durch  Eisen  und  formt  aus 
dem  sehr  yoluminösen  hellgrauen  Silberschlamm  Ziegel,  die  nach  dem 
Trocknen  in  einen  glühenden  Tiegel  eingetragen  und  so  unter  mög- 
lichster Vermeidung  der  Verflüchtigung  eingeschmolzen  werden.  Zur 
elektrolytischen  Scheidung  giesstman  das  Rohsilber  in  haudgrosse 
Platten,  die  man  in  Zeugsäckchen  einnäht  und  dann  als  Anoden  in 
eine  ziemlich  stark  salpetersaure  Silbernitratlösung  einhängt,  welche 
durch  Zusatz  von  viel  Kupfemitrat  noch  besser  leitend  gemacht  wird. 
Drückt  man  nun  mittelst  des  elektrischen  Stromes  das  Silber  nach  der  aus 
grossen,  dünnen  Silberblechen  bestehenden  Kathode  hinüber,  so  scheidet 
es  sich  unter  solchen  Umständen  bei  genügender  Stromdichte  in  losen 
akroskopischen  Krystallen  ab,  welche  durch  ein  Rührwerk  beständig 
abgestossen  werden,  damit  sie  keinen  Kurzschluss  yerursachen.  Nach 
dem  Ablassen  des  Bades  werden  sie  herausgeschaufelt,  mit  Wasser  ab- 
gewaschen und  stellen  nach  dem  Trocknen  sofort  yerkaufsfähiges  Rein- 
silber in  hervorragend  schöner  Form  dar. 

Das  Silber  in  compactem  Zustande  ist  ein  weisses  Metall  von  aus-  Eigea- 
gezeichnetem  Metallglanze,  grosser  Politurfähigkeit  und  hellem  Klange.  '^^'^'^^^ 
Es  ist  chemisch  rein  sehr  weich,  zwar  härter  wie  Gold,  aber  weicher 

Brdm»nn,  Lahrbach  der  anorganischen  Chemie.  ^g 
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wie  Kupfer  und  gehört  zu  den  dehnbarsten  Metallen.  Es  ist  hämmer- 
bar, lässt  sich  zu  sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  (Blattsilber) 
und  zu  sehr  feinen  Drähten  ausziehen.  6  cg  Silber  geben  einen 
125  m  langen  Draht;  zugleich  besitzt  es  eine  grosse  Zähigkeit,  denn 
ein  2  mm  dicker  Silberdraht  reisst  erst  bei  einer  Belastung  von 
85  kg.  Sehr  dünn  ausgeschlagenes  Blattsilber  lässt  Licht  Yon  blau- 
grüner Farbe  durch.  Es  schmilzt  bei  960^  und  ist  bei  hoher  Tempe- 
ratur flüchtig;  bereits  bei  der  Temperatur  des  Enallgasgebläses  läsat 
es  sich  destilliren  (ygL  bei  Mangan).  An  der  Luft  geschmolzen,  ab* 
sorbirt  das  Silber  Sauerstoff,  der  beim  Erstarren  unter  Spratzen  ent- 
weicht. Das  gegossene  Silber  besitzt  daher  auch  eine  yerhältnism&ssig^ 
niedrige  Dichte  von  10,424,  die  beim  Pressen  oder  Prägen  auf  10,566 
ansteigt.     Das  destillirte  Metall  hat  die  Dichte  10,575. 

Wie  das  Zinn,  so  besitzt  auch  das  Silber  die  merkwürdige  Eigenschaft, 
ausser  in  metallischer  Form,  auch  in  einer  polymeren  Form  aufzutreten,  die 
den  elektrischen  Sti'om  nicht  leitet  und  alle  Eigenaehaften  eines  Metalloids 
zeigt,  aber  beim  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur  wieder  in  Silbermetall 
übergeht.  Man  erhält  diese  merkwürdige  Modiftcation  des  Silbers,  welche 
wegen  ihrer  Eigenschaft,  sich  in  Wasser  aufzulösen  und  ans  dieser  Lösung, 
ganz  wie  hochmolecolare  organische  Substanzen  (Leim,  Eiweiss),  nicht 
durch  thierische  Membranen  in  reines  Wasser  hineinzudiffondiren ,  als  col- 
loidales  Silber  bezeichnet  wird,  am  bequemsten  durch  Erhitzen  von 
citronensaurem  Silber  im  Wasserstoffstrome  auf  100^  (Wohl er).  Das  col- 
loidale  Silber  ist  in  Wasser  mit  tiefrother  Farbe  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Glaubersalz,  Salpeter  und  andere  Salze  als  blauer  Niederschlag 
gefällt  (ausgesalzen);  mitunter  erhält  man  das  Silber  auch  in  einer  gold- 
farbigen Modification  (Carey  Lea). 

Das  Silber  ist  gegen  Sauerstoff,  gegen  Aetzalkalien  und  gegen 
salpetersaure  Alkalien  in  der  Hitze  recht  beständig;  gegen  Salzsäure 
und  verdünnte  Schwefelsäure  verhält  es  sich  etwa  wie  das  Blei:  im 
compacten  Zustande  wird  es  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen 
Yon  den  verdünnten  Säuren  angegriffen.  Concentrirte  Schwefelsäure 
löst  das  Silber,  wie  das  Kupfer,  in  der  Hitze  leicht  unter  Schwefel- 
dioxydentwickelung : 

2Ag  +  2H,S04     =    AgjSO*  +  SO»  +  2H,0  ; 

Salpetersäure  löst  das  Silber  bereits  in  der  Kälte  unter  lebhafter  Ent- 
Wickelung  rother  Dämpfe.  Mit  Chlor,  Brom,  Jod  verbindet  es  sich 
direct  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  Schwefelwasserstoffgas  zer- 
setzt es  ebenfalls  schon  ohne  alle  Anwendung  von  Wärme,  indem  es 
sich  mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Schwefelsilber  überzieht.  Hierauf 
beruht  die  Thatsache,  dass  Silbergeräthe  in  schwefelwasserstoffhaltiger 
Atmosphäre,  in  der  Nähe  von  Latrinen,  in  chemischen  Laboratorien 
sowie  an  Orten,  wo  Schwefelwasserstoff  haltige  Quellen  dem  Erdboden 
entströmen,  sich  schwärzen. 

Eine  Legirun gdes  Silbers  mit  Quecksilber  findet  sich  als  sogenanntes 
Silberamalgam    in    Krystallformen    des    tesseitden   Systems   krystallisirt. 
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Dieses  Mineral  besitzt  eine  silberweisse  Farbe  und  voUkommenen  Metallglanz. 
Seine  Zusammensetzung  scheint  eine  wechselnde  zu  sein.  Auch  künstlich 
können  Bilberamalgame  leicht  dargestellt  werden. 

Das  reine  Silber  wird  für  chemischen  Gebrauch  zu  Silbertiegeln  Verwen- 
und  Silberspateln  verarbeitet,  welche  freilich  eine  sehr  geringe  Luft-  ^™*' 
und  Säureechtheit  besitzen,  aber  die  Platingeräthe  durch  Widerstandsfähig* 
keit  gegen  schmelzendes  Alkali  übertreffen.  Das  losliche  colloidale  Silber 
gewinnt  in  neuester  Zeit  ein  praktisches  Interesse  auf  medicinischem  Gebiete 
für  die  Wundbehandlung  und  findet  in  Salbenform  Verwendung  bei  septischen 
und  ähnlichen  Erkrankungen;  die  Wirkung  beruht  auf  der  Eigenschaft  des 
in  den  Körpersäften  enthaltenen  Albumins,  das  colloidale  Silber  bei  Gegen- 
wart von  Salzen  oder  Säuren,  die  es  ausfällen  würden,  in  Lösung  zu  halten 
und  auf  diese  Weise  seine  Eesorption  zu  erleichtem.  Li  einer  anderen  Form, 
als  graues  Silberpulver  oder  moleculares  Silber  (dargestellt  durch  Be- 
duction  von  Chlorsilber  mit  Traubenzucker  in  alkalischer  Flüssigkeit)  dient 
das  Silber  wegen  seiner  grossen  Affinität  zu  den  Halogenen  bei  der  organischen 
Synthese.  Beträchtliche  Mengen  von  Silber  werden  auf  Silbersalpeter  ver- 
arbeitet, welcher  eine  beschränkte  Anwendung  in  der  Medicin  und  eine  sehr 
ausgedehnte  in  der  Photographie  zur  Herstellung  lichtempfindlicher  Platten 
und  Papiere  findet.  Zu  häuslichen  Geräthen  wird  reines  Silber  bis  jetzt  nicht 
verarbeitet,  da  man  es  für  zu  weich  hält  und  das  Metall  bis  yor  Kurzem  auch 
noch  zu  theuer  war.  Das  zu  Essgeräthen,  Schmucksachen,  Scheidemünzen, 
verarbeitete  Silber  ist  mit  Kupfer  legirt.  Früher  diente  das  Silber  auch 
ganz  allgemein  als  Zahlungsmittel,  indem  aus  dem  mit  etwa  10  Procent 
Kupfer  legirten  Metall  vollwerthige  Münzen  ausgeprägt  wurden;  der  preussische 
Thaler  verdankte  z.  B.  seinen  Werth  lediglich  dem  Umstände,  dass  30  Thaler- 
stücke  ein  Pfund  Feinsilber  enthielten.  Seit  Blei  und  Kupfer  im  Handel  in 
reiner  Form  verlangt  werden  und  das  in  diesen  Metallen  stets  als  Ver- 
unreinigung vorhandene  Silber  daher  herausgebracht  werden  muss,  da  das 
unreine  Blei  und  namentlich  das  unreine  Kupfer  sonst  nicht  verkäuflich 
wären,  ist  die  Verwendung  des  Silbers  als  Währungsmetall  nicht  mehr 
möglich,  da  es  den  eigentlichen  Edelmetallen  nach  seinem  ganzen  chemischen 
Verhalten,  seiner  Unbeständigkeit  an  der  Luft,  gegen  Säuren,  ja  auch  gegen 
viele  Salze. nicht  zugezählt  werden  kann  und  eine  zweckentsprechende  Ver- 
wendung für  das  nun  jährlich  in  grossen  Mengen  auf  den  Markt  kommende 
Metall  fehlt.  Eine  solche  wird  sich  erst  dann  einstellen,  wenn  der  Preis  des 
reinen  Silbers  es  erlaubt,  dieses  Metall  im  grösseren  Maassstabe  für  den 
Küohengebrauch  heranzuziehen.  Für  diesen  Zweck  hat  es  vor  dem 
Zinn  und  dem  Aluminium  einige  unleugbare  Vorzüge.  Silber  geht  bei  den 
beim  häuslichen  Gebrauche  vorliegenden  Bedingungen  nur  spurenweise  in 
Lösung  und  die  Silbersalze  besitzen  überdies  eine  recht  geringe  physiologische 
Wirkung. 

Unedle  Metalle,  wie  Kupfer,  Messing  u.  a.  werden  zuweilen  versilbert,  d.  h.  VenUbe- 
mit  einer  Schicht  von  Silber  überzogen,    um    ihnen  Ansehen    und  Eigen-  "'^' 
Schäften  des  Silbers  zu  geben. 

Bei  den  sogenannten  silberplattirten  Waaren  geschieht  dies  auf 
mechanischem  Wege,  indem  der  Ueberzug  von  Silberblech  durch  Pressen 
zwischen  Walzen  in  der  Glühhitze  bewerkstelligt  wird. 

Bei  der  eigentlichen  Versilberung  unterscheidet  man  die  Feuerver- 
silberung,  die  kalte  Versilberung  und  die  galvanische  Versil- 
berung. Die  Feuerversüberung  besteht  darin,  dass  auf  die  zu  versilbernden 
Metalle  ein  Silberamalgam   aufgetragen  wird,  und  dieselben   dann  bis  zur 
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676  Silber. 

Verflüchtigung  des  QuecksilberB  erhitzt  werden,  wobei  das  Silber  darauf 
zoröckbleibt.  Die  kalte  Yersilberang  kann  auf  trockenem  oder  nassem  Wege 
bewerkstelligt  werden.  Ersterer  besteht  darin,  auf  die  gereinigten  Metall- 
flachen ein  Gemenge  von  Chlorsilber,  Ghlomatrium,  Potasche  und  Kreide 
einzureiben;  bei  der  Yersilberung  auf  nassem  Wege  werden  die  mit  Salpeter- 
säure gebeizten  Metalle  mit  derVersilberungsflüssigkeit:  eine  Auflösung  eines 
Gemenges  von  Ghlorsilber,  Ghlomatrium  und  Weinstein,  gekocht.  Zur  Ver- 
silberung auf  galvanischem  Wege  benutzt  man  als  Elektrolyten  eine  Auf- 
lösung von  Gyansilber  in  Gyankalium. 

Silber-  Das  Versilbern  von  Glas  geschieht  ebenso  wie  das  Vemlbem  von 

spiegeL  Papier  und  Garton  nicht  mehr  durch  Aufdruck  des  an  der  Luft  bald  schwarz 
werdenden  Blattsilbers,  sondern  mittelst  Blattaluminiums.  Dagegen  gewinnt 
die  Industrie  der  Silberspiegel  eine  immer  steigende  Bedeutung.  Giesst 
man  eine  ammoniakalische ,  mit  Aetznatron  und  mit  reducirenden  organi- 
schen Bubstanzen  (weinsaures  Natron,  Milchzucker,  Aldehydammoniak)  ver- 
setzte Silbemitratlösung  auf  eine  sorgfältig  von  jeder  Spur  Fett  und  Staub 
gereinigte  Glasplatte,  so  schmiegt  sich  das  langsam  ausfallende  metallische 
Silber  der  Glasplatte  so  innig  an,  dass  ein  auch  für  optische  Zwecke  ver- 
wendbarer, sehr  vollkommener  Spiegel  entsteht.  Bereits  J.  Liebig  be- 
mühte sich,  diese  Silberspiegel  an  Stelle  der  giftigen  Quecksilberspiegel 
(S.  570)  für  den  Hausgebrauch  einzuführen;  damals  vergeblich,  denn  die 
frische,  natürliche  Farbe  des  im  Silberspiegel  erscheinenden  Bildes  wider- 
sprach der  Mode,  die  nach  einem  grünlichen,  blassen  Aussehen  verlangte. 
Erst  in  den  letzten  Jahren  ist  der  warme,  röthliche  Ton  der  Silberspiegel 
zur  allgemeinen  Würdigung  gekommen  und  die  Quecksilberspiegel  sind  fast 
völlig  verdrängt. 

statiBü-  Die  Weltproduction  an   Silber  betrug  in  der  ersten  Hälfte  des 

neunzehnten  Jahrhunderts  durchschnittlich  nur  645  t,  stieg  im  dritten 
Viertel  des  Jahrhunderts  auf  etwa  1500  t,  in  den  achtziger  Jahren  auf 
3000  t  und  betrug  in  den  neunziger  Jahren  5000  t  jährlich.  Der 
Preis  ist  natürlich  dem  entsprechend  gefallen;  1870  hatte  1  kg  Silber 
noch  etwa  den  Werth  von  180  Mark,  heute  dagegen  den  Werth  von 
80  Mark.  Die  Thaler  haben  also  nicht  einmal  die  Hälfte  ihres  Nominal- 
werthes  an  Metallwerth. 

SUbaroxyd.  Die  Existenz  eines  Silbersubozyds  Ag^O  ist  unwahrscheinlich;  was 

Wöhler  und  Andere  dafür  hielten,  hat  sich  meist  als  coUoidales  Silber  her- 
ausgestellt. Das  Silberoxyd,  Ag^O  =  230,1,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Sauerstoff  unter  etwa  15  Atmosphären  Druck  auf  metallisches  Silber 
bei  300®  als  schwarzbraunes  Pulver  vom  specifischen  Gewicht  7,2  bis  8,2, 
welches  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Drucke  wieder  zerfällt.  Ein 
Silbertuper-  Silbersuperoxyd,  AgO  =:  123,0,  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Ozon 
°*^^  auf  feuchtes  Silber.    Auch  durch  Zersetzung  einer  Silberlösung  durch  den 

galvanischen  Strom  erhält  man  Silbersuperoxyd,  welches  sich  am  positiven 
Pole  abscheidet,  allein  so  gewonnen  enthält  es  etwas  Salpetersäure.  Es  bildet 
schwarze,  metallglänzende  Octaeder,  oder  ein  schwarzes,  krystallinisches 
Pulver,  welches  beim  gelinden  Erwärmen  allen  Sauerstoff  verliert  und  mit 
brennbaren  Körpern,  wie  Schwefel  und  Phosphor,  explodirt.  Es  ist  in  Sal- 
petersäure ohne  Zersetzung  zu  einer  tiefbraunen  Flüssigkeit  löslich,  welche 
sehr  energisch  oxydirende  Eigenschaften  zeigt. 
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Silberhydroxyd  AgOH  fällt  als  weisser  Niederschlag  beim  Zu-  ^^'  ^ 

geben  yon  alkoholischem  Kali  zu  einer  alkoholischen  Silbemitratlösung  bei 

—  40®.    Bei  gewöhnlicher  Temperatur  dargestellt,  färbt  sich  das  Silber- 

hydrozyd  sofort  schwarz,  indem  es  theilweise  unter  Wasserverlust  in 

Silberoxyd  Ag2  0  übergeht;  diese  Umsetzung  wird  aber  erst  bei  100® 

einigermaassen  Yollständig;  bei  50®  getrocknetes   „Silberoxyd'^  enthält 

noch  2,3  Procent  Wasser.     In  viel  Wasser  löst  sich  das  Silberoxyd 

(etwa  1  g  in  3  Litern)  auf  unter  Bildung  einer  farblosen  Lösung  von 

Silberhydroxyd: 

AgjO  4-  HaO     =     2 AgOH. 

Diese  Silberhydroxydlösung  reagirt,  wie  diejenige  des  Thallium- 
hydroxyduls,  stark  alkalisch,  fällt  aus  vielen  Metallsalzen  die  Hydroxyde 
oder  Oxyde  der  betreffenden  Metalle  aus  und  zersetzt  sogar  Ghlor- 
natriumlösung  unter  Büdung  von  Aetznatronlauge  und  unlöslichem 
Chlorsilber: 

NaCl  +  AgOH     =     NaOH  +  AgCl  ; 

daher  dient  das  Silberoxyd  zur  Abscheidung  der  stärksten  Basen  (z.  B. 
Ammoniumbasen)  aus  ihren  Halogenverbindungen. 

Stickstoffsilber  AcrN«  ist  das  charakteristischste  Salz  der  suber  und 
StickwasserstoSsäure  HN3  (S.  208),  unlöslich  und  käsig  wie  Ghlorsilber, 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmelzbar,  aber  sogleich  nach  dem  Zu- 
sammenschmelzen mit  furchtbarer  Gewalt  detonirend.  Auch  eine  Silber- 
Terbindung,  welche  ausser  StickstofE  noch  Wasserstoff  enthält,  das 
Enallsilber  Berthollet^s,  hat  ähnliche  explosive  Eigenschaften;  man  EnaUsUber. 
vermuthet  in  diesem  schwer  analysirbaren  Körper  ein  Silberamid 
AgNH,. 

Wenn  man  Silberozyd  mit  concentrirtem  kaustiscbem  Ammoniak  dige-  Barsteiiiuig- 
rirt,  go  verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes,  zuweilen  krystallinisches  Pulver,  JjJeS?*^*" 
welches  im  höchsten  Grade  explosiv  ist  und  durch  blosse  Beihung,  durch 
Stoss  u.  dergl.,  in  trockenem  Zustande  schon  durch  die  blosse  Berührung  mit 
einer  Federfahne  ezplodirt,  dabei  die  Gefasse,  in  denen  es  enthalten  ist,  zer- 
schmetternd. Han  muss  deshalb  bei  seiner  Bereitung  mit  grosser  Vorsicht 
verfahren.  Man  erhält  Knallsilber  auch  durch  Auflösen  von  frisch  gefälltem 
Ghlorsilber  in  Ammoniak  und  Zusatz  von  reinem  kaustischem  Kali.  Das 
sich  auf  die  eine  oder  andere  Weise  ausscheidende  Pulver  muss  auf  kleine 
Filter  vertheilt  werden. 

Zur  Darstellung  des  untersalpetrigsauren  Silbers  (Silberhyponi-  Untenaipe- 
trits),  AgGN==NOAg,  werden  nach  Kirschner  50  g  hydroxylamindisulfon-  guSSr!*"' 
saures  Kalium  (oximidosulfonsaures  Kalium,  vergl.  S.  286)  mit  35  ccm  Wasser 
aufgekocht,  in  Eiswasser  abgekühlt,  10  ccm  eiskalte  concentrirte  Natronlauge 
(1:1)  vorsichtig  zugefügt,  nach  ei*folgter  Beaction  90  com  derselben  Natron- 
lauge auf  einmal  zugegeben  und  eine  halbe  Stunde  auf  50°  erwärmt.  Wenn 
sich  wenig  Stickoxydul  mehr  entwickelt,  giesst  man  die  Salzmasse  in  1  Liter 
Wasser,  giebt  gelbes  Quecksüberoxyd  zu,  so  lange  es  sich  in  schwarzes 
Quecksilber  verwandelt,  saugt  ab,  verdünnt  auf  4  Liter  und  fallt  mit  50pro- 
centigem  Silbemitrat.  —  Auch  durch  Beduction  von  Natriumnitrit  mit  Na- 
,  triumamalgam  und  Fällen  der  mit  Salpetersäure  neutralisirten ,  mit  Queck- 
silberoxyd von  Hydroxylamin  befreiten  Lösung  mit  Silbemitrat  erhält  man 


Digiti 


izedby  Google 


678 


Silber. 


Silbemitrit. 


Sübernitrat 


Sohw«fel- 
sUber. 


Silbenalpeter. 


Silberhyponitrit,  welches  durch  Waschen  mit  heissem  Wasser,  Lösen  in  eis- 
kalter, verdünnter  Salpeters&ure  nnd  Ausfallen  mit  Ammoniak  gereinigt 
werden  kann.  Das  intensiv  gelbe,  schwer  lösliche  Salz  (S.  198)  dient  zum 
Nachweis  und  zur  Darstellung  der  untersalpetrigen  Säure  (S.  197);  es  fallt 
direct  heraus,  wenn  man  eine  mit  Natriumacetat  vei-setzte  Silbemitratlösung 
mit  einer  ätherischen  Lösung  von  untersalpetriger  Säure  schüttelt. 

Das  Silbernitrit  AgNO^  fällt  beim  Zusammenbringen  warmer 
concentrirter  Lösungen  von  Silbemitrat  nnd  Natriumnitrit  als  weisses, 
krystalliniscbes  Pulver  und  bildet  sich  auch  beim  Kochen  von  Silber- 
nitratlösung mit  Silberpnlver.      £s  ist   in    heissem  Wasser    ziemlich 

leicht,  aber  nicht  ohne  Zersetzung  löslich  and 
krystallisirt  aus  warm  bereiteten  Lösungen 
in  grossen  rhombischen  Prismen. 

Silbernitrat  oder  Silbersalpeter 
AgNOs,  erhält  man  durch  Auflösen  von 
chemisch  reinem  Silber  in  concentrirter  Sal- 
petersäure und  Abdampfen  der  erhaltenen 
Lösung  zur  Erystallisation.  Der  Silber- 
salpeter bildet  farblose,  grosse,  durchsichtige 
Erystalle  des  rhombischen  Systems  (Fig.  269), 
die  sich  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  am  Lichte  schwärzen, 
und  ist  in  Wasser  leicht  löslich:  100  g  eiskaltes  Wasser  lösen  122  g, 
100  g  heisses  Wasser  1110  g  Sübernitrat;  100  ccm  heissen  Weingeists 
lösen  25  g  des  Salzes. 

Seine  Lösungen  machen  auf  der  Haut  schwarze,  bleibende  Flecken,  in- 
dem das  in  die  thierischen  Gewebe  eindringende  Salz  durch  dieselben  redu- 
cirt  wird  und  metallisches  Silber  sich  ausscheidet  Aus  demselben  Qrunde 
schwärzt  es  auch  bei  innerlichem  Gebrauche  die  Haut  (mitunter  auch  die 
Zähne)  allmählich  und  gleichmässig ,  was  in  ärztlicher  Beziehung  wohl  zu 
beachten  ist;  bei  einem  Gesammtver brauch  von  15  bis  30  g  Silberuitrat  kann 
Argyrie  eintreten,  d.  h.  eine  schiefergraue  bis  blauschwai-ze  Färbung 
namentlich  der  dem  Lichte  ausgesetzten  Körpertheile.  Die  Argyrie  ist  nicht 
heilbar. 

Das  salpetersaure  Silber  besitzt  das  specifische  Grewicht  4,33  und 
schmilzt  bereits  bei  198°;  das  geschmolzene  Salz  führt  wegen  seiner 
Aetzwirkungen  auch  den  Namen  Höllenstein  (Lapis  infemaHis), 

Schwefelsilber  Ag2S  findet  sich  als  Silberglanz,  ein  im  rer 
gulären  System  krystallisirendes  Mineral  von  vollkommenem  Metall- 
glänze  und  schwärzlichgrauer  Farbe,  kommt  auch  amorph  als  Silber- 
schwärze vor.  Künstlich  erhält  man  es  durch  Zusammenschmelzen 
von  Schwefel  und  Silber,  oder  als  schwarzen  Niederschlag  durch  Fällen 
einer  Auflösung  eines  Silbersalzes  durch  Schwefelwasserstoffgas.  Auch 
metallisches  Silber  zersetzt  Schwefelwasserstoff  schon  in  der  Kälte; 
hierauf  beruht  die  Schwärzung  des  Silbers  in  schwefelwasserstofQialtiger 
Luft  und  beim  Kochen  von  schwefelhaltigen  Speisen,  z.  B.  Eiern  in^ 
Silbergefässen.     Einen  derartigen  schwarzen  Ueberzug  von  Schwefel- 
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8ilber  erzengt  man  auf  silbernen  Schmuckgegenst&nden  mitunter  auch 
künstlich  durch  Eintauchen  in  eine  Lösung  Ton  Schwefelleber  (S.  511); 
solche  geschwärzten  Sachen  werden  Ton  Laien  unrichtiger  Weise  als 
„oxydirtes  Silber"  bezeichnet.  Schwefelsilber  ist,  im  Gegensatze  zu 
den  Schwefelyerbindungen  der  eigentlichen  Edelmetalle  und  des  Queck- 
silbers, in  Salpetersäure  leicht  löslich. 

Balzartige  Verbindungen  (Sulfosalze)  von  Schwefelailber  mit  Schwefel-  Äothgaitig- 
arsen  und  Schwefelantimon  kommen  in  der  Natur  als  Bothgültigerz  vor. 

Silbersulfat  AgjS04  erhält  man  durch  Lösen  von  Silber  in  BUbersuifat. 
heisser  concentrirter  Schwefelsäure  und  Abrauchen  der  überschüssigen 
Schwefelsäure;  es  verträgt  sehr  hohe  Temperatur,  besitzt  das  specifisohe 
Gewicht  5,41  und  bildet  kleine,  glänzende  Erystalle  des  rhombischen 
Systems,  die  sich  in  Wasser  ziemlich  schwer  auflösen  (100  g  Wasser 
nehmen  in  der  Kälte  nur  0,5  g,  in  der  Hitze  1,45  g  Silbersulfat  auf). 

£in  dem  violetten  Kaliumsubchlorür  K,C1  und  dem  Natriumsubchlorür  ^^^^ 
Na,  Gl  (vgL  S.  513  und  559)  entsprechendes  Silbersubchlorür  Ag«  Ol  °^ 
ebenfalls  von  dankler,  violetter  bis  schwarzer  Farbe,  bildet  sich  bei  der  Ein- 
.  Wirkung  oxydirender  Metallohloride  auf  Blattsilber,  aus  weissem  Chlorsilber 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  und  aus  Silbersubfluorür  Ag^F  durch  Um- 
setzung mit  Chlorkohlenstoff  oder  Chlorphosphor ;  es  ist  noch  nicht  in  reinem 
Zustande  erhalten  worden. 

Chlorsilber  AgCl  kommt  im  Mineralreiche  als  Hornsilber  cuoniiber. 
oder  Silberhornerz  in  Würfeln  und  davon  abgeleiteten  Formen  kry- 
stallisirt  vor,  oder  bildet  auch  wohl  derbe,  durchscheinende,  perlgraue 
bis  blassblaue  Massen.  Auch  im  Meerwasser  ist  eine  freilich  sehr 
geringe  Menge  von  Chlorsilber  in  aufgelöstem  Zustande  enthalten.  Das 
Chlorsilber  besitzt  das  specifische  Gewicht  5,5;  durch  Fällung  eines 
Silbersalzes  mit  ChlorwasserstoSsäure  dargestellt,  ist  es  ein  käsiger, 
weisser  Niederschlag,  der  sich  beim  Trocknen  in  ein  weisses  Pulver  ver- 
wandelt. Dem  Lichte,  namentlich  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wird 
es  durch  theilweise  Reduction  schnell  violett  und  endlich  schwarz.  Von 
dieser  Empfindlichkeit  gegen  das  Licht  zieht  man  in  der  Photographie 
Nutzen.  Erhitzt,  schmilzt  es  leicht  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  gelbgrauen,  zähen,  hornartigen,  krystallinisch- 
faserigen  Masse  erstarrt. 

In  Wasser  ist  es  so  gut  wie  unlöslich,  löst  sich  aber  leicht  in  Am- 
moniak auf;  aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  beim  Verdunsten  in 
octaedrischen  Krystallen  ab;  auch  durch  Salpetersäure  wird  es  aus  der 
ammoniakalischen  Lösung  niedergeschlagen,  da  es  in  verdünnter  Sal- 
petersäure unlöslich  ist.'  Von  concentrirter  Salzsäure  wird  es  beim 
Kochen  in  ziemlicher  Menge  aufgenommen,  auch  in  Kochsalz-  und 
Salmiaklösung  ist  es  etwas  löslich.  Es  ist  ferner  in  unterschwefiig- 
saurem  Natrium  leicht  löslich,  indem  es  sich  dabei  in  ein  Doppelsalz 
von  unterschwefligsaurem  Silber-Natrium  und  in  Chlomatrium  umsetzt. 
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Biese  Auflösung  kann  man  zur  Versilberung  von  Eisen,  Kupfer  und 
Messing  anwenden. 

Durch  Zink  oder  Eisen  wird  das  Chlorsilber  in  Berührung  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  leicht  reducirt,  ebenso  durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Kalium;  in  frisch  gefälltem  Zxistande  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  und  Traubenzucker  oder  Milchzucker. 

Brom  Silber  AgBr  wurde  in  Mexico  als  Mineral  aufgefunden, 
welches  den  Namen  PlcUa  verde  oder  grünes  Silber  erhielt.  Es  bildet 
kleine  Krystalle  des  tesseralen  Systems,  oder  krystallinische  Kömer  von 
blass-olivengrüner  Farbe.  Durch  Fällung  eines  Silbersalzes  mit  Brom- 
kalium dargestellt,  bildet  es  einen  gelblichen  Niederschlag,  der  sehr 
leicht  zu  einer  gelben  Masse  schmelzbar  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser 
und  verdünnter  Salpetersäure,  löslich  aber  in  Ammoniak  und  in  Thio- 
Sulfaten.  Am  Lichte  wird  es  durch  Beduction  violett;  durch  Chlor 
wird  es  unter  Freiwerden  des  Broms  in  Chlorsilber  verwandelt. 

Jodsilber  AgJ,  in  mehreren  Silbererzen  Mexicos  aufgefunden, 
bildet  dünne,  biegsame,  perlgraue  Blättchen.  Künstlich,  durch  Fäl- 
lung einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  mit  Jodkalium  er- 
halten, stellt  es  einen  gelblichweissen  Niederschlag  dar,  der  in  Wasser 
unlöslich  und  in  verdünnter  Salpetersäure  kaum  löslich  ist,  aber  auch 
in  Ammoniak  sich  sehr  wenig  auflöst,  wodurch  man  das  Jodsilber 
vom  Chlor-  und  Bromsilber  unterscheiden  und  trennen  kann.  Es  ist 
leicht  schmelzbar,  verändert  sich  am  Lichte,  aber  nicht  so  rasch  wie 
Chlorsüber,  und  wird  durch  Erhitzen  im  Chlorgasstrome  in  Chlorsilber 
umgesetzt.     In  Jodkalium  löst  es  sich  zu  einem  Doppelsalze  auf. 

Silbersubfluorür  Ag^F  scheidet  neb  bei  der  Elektrolyse  von  Flaor- 
silber  zwiscben  Silberelektroden  an  der  Anode  in  krystallinischen  bronze- 
farbenen  Blätteben  ab,  bildet  sich  aucb  beim  Erwärmen  einer  concentrirten 
MnorsilberlÖsQng  mit  Silberpulver;  mit  viel  Wasser  zersetzt  es  sieb  leicht 
wieder  mit  spontaner  Erwärmung  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber. 
Das  Fluorsilber,  AgF,  ist  den  anderen  Halogenverbindungen  des  Silbers 
ebenso  unäbnlich,  wie  z.  B.  das  Fluorcalcium  dem  Gblorcalcimn.  Silber- 
ozyd  oder  Silbercarbonat  löst  sieb  sehr  leicht  in  Flusssäure  auf  und  beim 
Abdampfen  hinterbleibt  das  Fluorsilber  als  äusserst  zerfliessliche ,  in  Wasser 
sehr  leicht  lösliche,  bei  435^  schmelzende  Masse  vom  spedfischen  Gewicht 
5,85.  Aus  concentrirter  Lösung  erhält  man  zerfliessliche  Krystalle  von  Fluor- 
silber mit  1  oder  2  Molecülen  Erystallwasser. 

Gasförmiger  PhosphorwasserstoS,  ArsenwasserstofE,  Antimonwasser- 
.  stoS  fällt  Silbersalzlösungen.  In  ganz  concentrirten  Silbemitratlösungen 
entstehen  gelbe  Niederschläge  von  complexer  Zusammensetzung  (ver- 
gleiche Arsensilbemitrat  Age  As(N03)8,  S-  389),  die  durch  Wasser  unter 
Abscheidung  von  Phosphorsilber  (S.  366),  Arsensilber,  Antimonsilber 
zersetzt  werden.  Antimonsilber  von  der  Zusammensetzung  Ags  Sb,  zu- 
weilen auch  silberreicher,  kommt  als  silberweisser  Dyskrasit  oder 
Spiessglanzsilber  vom  specifischen  Gewicht  9,4  bis  9,8  in  der  Natur 
Yor.     Ueber  die  Phosphate  des  Silbers  ist  bereits  ausführlicher  ge- 
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sprochen  worden  (S.  379);  dem  gelben  Silberphosphat  AgsP04  ent- 
spricht ein  braunes  Silberarseniat  Ag3A804,  welches  aus  wässerigen 
Arsensäurelösungen  in  fast  schwarzen,  glänzenden,  regulären  Erystallen 
herauskommt  und  beim  Erhitzen  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  schmilzt. 

Silbercarbonat    Ag^COa  wird  durch  Fällung  eines  löslichen  subercarbo- 
Silbersalzes  mit  kohlensaurem  Natrium  oder  Kalium   dargestellt  und 
bildet    ein   blassgelbes,    am    Lichte    und    bei    gelindem    Erwärmen 
durch  Beduction  sich  schwärzendes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  oder 
citronengelbe  Nadeln.     Geglüht  hinterlässt  es  metallisches  Silber. 

Kieselsäure  und  Silicate  greifen  das  Silber  in  der  Glühhitze  bei 
Luftzutritt  sehr  leicht  an  unter  Bildung  von  gelbem  Silbersilicat.  sübeMiUcat. 

Kupfer. 

Synonyma:  xaXxog  (Chälkos,  Erz);  Äes  cyprium,  Cuprum  Qat.); 
Venus  (alchemistisch);  Chiivre  (franz.);  Copper  {engl). 

Zeichen  Cu.    Atomgewicht  Cu  =  63,12.    Specifisches  Gewicht  8,8  bis 
8,9.    Ein-  und  zweiwerthig. 

Kupfer  findet  sich  in  der  Natur  gediegen  an  sehr  verschiedenen  vorkom- 
Stellen  Europas  und  Asiens,  zuweilen  in  wohl  ausgebildeten  Würfeln  ™^' 
und  Octaedem;  die  grössten  Massen  metallischen  Kupfers  sind  aber  in 
den  Vereinigten  Staaten  am  Oberen  See  entdeckt  worden.  Ausserdem 
kommt  das  Kupfer  gebunden  in  Form  sehr  zahlreicher  Erze  vor,  von 
denen  die  wichtigsten  der  Kupferkies,  Buntkupfererz,  Kupferglanz,  Roth- 
kupfererz und  Malachit  sind.  Auch  in  Pflanzen  und  Thieren  (z.  B.  in 
den  Austern  von  Cornwall)  findet  man  häufig  etwas  Kupfer.  Die  rothen 
Schwungfedern  des  Bananenfressers  (Turaco)  verbrennen  mit  grüner 
Flamme,  denn  ihr  rother  Farbstoff  enthält  5,9  Procent  Kupfer. 

Für  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus  reichen  Erzen  wird  ein  aewiimang. 
trockener,  für  die  Verarbeitung  der  kupferarmen  Erze  ein  nasser  Weg 
eingeschlagen.  Zur  Verhüttung  auf  trockenem  Wege  röstet  man  die 
geschwefelten  Erze,  so  dass  ein  Theil  des  darin  enthaltenen  Schwefels 
darin  bleibt;  beim  reducirenden  Schmelzen  mit  Silicaten  geht  dann  das 
Eisen  als  Ferrosilicat  in  die  Schlacke,  während  das  Kupfer  wegen 
seiner  grösseren  Verwandtschaft  zum  Schwefel  sich  als  schweres  Kupf er- 
sulfür  unterhalb  der  geschmolzenen  Schlacke  glühflüssig  ansammelt. 
Dieses  rohe,  meist  noch  viel  Schwefeleisen  enthaltende  Kupfersulfür 
führt  den  hüttenmännischen  Namen  Bob  stein  und  muss  meist  durch 
nochmaliges  Kosten  und  reducirendes  Schmelzen  mit  Quarz  oder  Sili- 
caten in  reineres  Kupfersulfür  (Spurstein)  übergeführt  werden.  Der 
Spurstein  wird  nunmehr  vollständig  zu  Kupferoxyd  abgeröstet  und 
dieses  durch  Beduction  in  metallisches  Kupfer  verwandelt.  Oder  man 
röstet  das  Kupfersulfür  nur  zur  Hälfte  ab  und  erhitzt  das  Beactions- 
product  bei  Luf tabschluss ,  wobei  zwischen  Sulfür,  Oxyd  und  Sulfat 


Digiti 


izedby  Google 


682  Kupfer. 

ähnliche  Reactionen  platzgreifen,  wie  wir  sie  beim  Blei  (S.  660)  bereits 
kennen  gelernt  haben: 

Oii,S  +  2CuO      =    4CU  +  80,  ; 

Cujö  +  CuSO<     =    3Cu  4-280,. 

Das  so  erhaltene,  von  Oxyd  schwarz  gefärbte  Schwarzknpfer 
wird  nochmals  oxydirend  mit  Silicaten  geschmolzen,  bis  man  das  Gar- 
kupfer  oder  Rosettenkupfer  erhält,  welches  weniger  mit  leicht 
oxydirbaren  Metallen  verunreinigt  ist. 

Cement-  ^^f  nassem  Wege  gewinnt  man  metallisches  Kupfer,  indem  man 

die  zerkleinerten  und  theilweise  abgerösteten  armen  Kiese  in  durch- 
feuchtetem Zustande  der  Oxydation  an  der  Luft  überlässt  Es  bilden 
sich  Ferrisulf aÜaugen ,  welche  die  Lösung  des  Kupfers  begünstigen. 
Man  fällt  das  Kupfer  aus  den  Laugen  durch  Eisenabfälle  (Gement- 
kupfer)  und  benutzt  die  so  entstehenden  Ferrosulfatlösungen  nach  der 
Oxydation  an  der  Luft  immer  wieder  zur  Extraction  der  rottenden 
Kiese. 

Bein-  Die  Reindarstellung  des  Kupfers  geschieht  ganz  ähnlich  wie  die- 

^^'  jenige  des  Silbers  (S.  673)  auf  elektrolytisohem  Wege.  Man  geht 
zweckmässig  bei  dem  elektrolytischen  Processe  Ton  einem  nach  hütten- 
männischem Verfahren  bereits  möglichst  Tollkommen  gereinigten  Metall 
aus,  also  besser  Ton  Garkupfer  ab  Ton  Schwarzkupfer,  giesst  es  in 
grosse  Platten,  welche  mehrere  Doppelcentner  schwer  sind,  hängt  diese 
als  Anoden  in  eine  KupfervitrioUösung  und  drückt  das  Metall  durch 
den  Strom  an  die  Kathode  hinüber,  welche  aus  ganz  dünnem,  ein- 
gefettetem Kupferblech  besteht.  Die  sich  hier  bildenden  Kupferplatten 
können  nach  dem  Herausheben  von  den  dünnen  Kupferblechen  ab- 
gelöst werden  und  sind  nun  ganz  rein.  Silber,  Gold,  Kupfersulfür, 
Antimon,  Zinn,  Wismuth  fallen  als  schwarzer  Anodenschlamm  za 
Boden.  Arsen  geht  theilweise  als  Arsensäure  in  Lösung;  das  Bad, 
welchem  zur  wohlfeilen  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  grosse  Mengen  von 
Ferrisulfat  zugegeben  werden  (Laugen  von  der  nassen  Kupfererz- 
verarbeitung),  wird  Ton  Zeit  zu  Zeit  abgelassen  und  aufgekocht,  wobei 
Ferriarseniat  ausfällt;  das  so  gereinigte  Bad  kann  dann  weiter  benutzt 
werden. 

PhyBikaU-  Das  Kupfer  ist  ein  Metall  yon  sehr  charakteristischer  Farbe,  die 

ichaftenf^^  gewöhnlich  kupferroth  genannt  wird,  aber  yerschiedene  Nuancen  zeigt 
So  ist  die  Farbe  des  auf  galvanoplastischem  Wege  abgeschiedenen 
Kupfers  anfänglich  hell  fleischroth,  wird  aber  allmählich  dunkler.  Es 
hat  Tollkommenen  Metallglanz,  ist  sehr  politurfähig  und  bei  einem 
hohen  Grade  von  Festigkeit  sehr  geschmeidig;  es  lässt  sich  hämmern, 
auswalzen  und  zu  Drähten  ausziehen,  die  eine  sehr  grosse  Zähigkeit 
besitzen;  während  z.  B.  eiii  2  mm  dicker  Bleidraht  schon  bei  einer  Be- 
lastung von  9  kg  reisst ,  reisst  ein  ebenso  dicker  Kupferdraht  erst  bei 
einer  Belastung  von  140  kg.  Es  gehört  zu  den  strengflüssigen  Metallen, 
denn  es  schmilzt  erst  bei  1080<^.    Beim  Schmelzen  absorbirt  das  Kupfer 
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verschiedene  Gase  (WasserstoS,  Eohlenoxyd,  Schwefeldioxyd)  und  giebt 
sie  beim  Erkalten  unter  Spratzen  wieder  ab. 

An  trockener  Luft  ziemlich  bestandig,  oxydirt  es  sich  an  feuchter  Chemische 
an  der  Oberflache  ziemlich  rasch,  indem  es  sich  mit  einem  grünen  schaften. 
Ueberzuge,  dem  sogenannten  Grünspan  (basisch-kohlensaurem  Kupfer) 
bedeckt  Diese  Oxydation  wird  durch  die  Gegenwart  saurer  Dämpfe 
sehr  beschleunigt.  Wird  es  an  der  Luft  zum  Glühen  erhitzt,  so 
oxydirt  es  sich  ebenfallff  und  überzieht  sich  mit  einer  braunschwarzen, 
in  Schuppen  abspringenden  Rinde:  dem  sogenannten  Eupferh ammer- 
schlag, einem  Gemenge  Ton  Eupferoxydul  und  Eupferoxyd. 

Da  alle  löslichen  Verbindungen  des  Kupfers  einen  sebr  unangenehmen 
Gescbmack  besitzen,  so  ist  es  für  die  häuslicbe  Verwendung  des  Kupfers 
wicbtig,  zu  wissen,  dass  die  Oxydation  des  Kupfers  an  der  Luft  durch  or- 
ganiscbe  S&uren,  durch  Fette  und  fette  Oele,  durcli  Ammoniak  und  durch 
verdünnte  Alkalien  sehr  befördert  wird;  auch  kochsalzhaltiges  Wasser  greift 
das  Kupfer  rasch  an.  Kupferleglrungen  werden  von  den  genannten  Körpern 
ebenfalls  angegriffen.  Die  Gegenwart  der  atmosphärischen  Luft  ist  aber  dabei 
nothwendig  und  hieraus  erklärt  es  sich,  warum  Milch,  Bier,  Wein,  Fleisch- 
brühe, Fett,  Geldes  und  dergleichen  kupferhaltig  werden,  wenn  sie  in  Kupfer- 
geschirren aufbewahrt  werden,  während,  wenn  darin  die  Stoffe  bei  ab- 
gehaltener Luft  gekocht  werden,  sie  kein  oder  niur  spurenweise  Kupfer  auf- 
nehmen« 

Das  Kupfer  zersetzt  das  Wasser  weder  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, noch  bei  Gegenwart  von  Säuren,  auch  in  Weissglühhitze 
nur  sehr  wenig.  Es  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  lös- 
lich; concentrirte  löst  es  unter  Entwickelung  von  Schwefeldioxyd  zu 
schwefelsaurem  Kupfer,  Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Kupfer  unter 
Entwickelung  von  Stickoxydgas;  ChlorwasserstoSsäure,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Platin,  zu  Kupferchlorür  unter  Entwickelung  von 
WasserstoSgas.  Bei  Luftzutritt  ist  es  auch  in  kaustischem  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  löslich.  Es  bildet  sich  dabei  salpetrigsaures  Kupfer- 
Ammonium  und  salpetrigsaures  Ammonium.  Mit  Chlor  verbindet  es 
sich,  ebenso  auch  mit  Schwefel  in  der  Hitze,  unter  Feuererscheinung. 

Lösliche  Kupfersalze  können  in  grösseren  Dosen  Erbrechen  erzeugen  Physioiogi- 
und  giftig  wirken,  die  tödtliche  Dosis  liegt  aber  sehr  hoch:  ein  erwachsener  J^i^^^" 
Mensch  ist  noch  nach  der  Aufhahme  von  150g  Kupfervitriol,  ein  Kind  von 
4Va  Jahren  nach  Aufnahme  von  16  g  Kupfervitriol  wieder  genesen.  Die  an- 
dauernde Besorpüon  kleinerer  Kapfermengen  kann  bei  Kupferarbeitern  eine 
Orünfärbung  der  Haare  und  der  Zähne  veranlassen,  ist  aber  ohne  Einfluss 
auf  das  körperliche  Befinden;  eine  chronische  Kupfervergiftung  kommt  bei 
Menschen  überhaupt  nicht  vor;  die  Furcht  vor  kupferhaltigen  Nahrungs- 
mitteln ist  daher  zweifellos  übertrieben.  Zu  beanstanden  ist  indessen  ein 
directer  Zusatz  von  Kupfersalzen  zu  Nahrungsmitteln,  wie  er  beim  Brote 
zur  Erhöhung  der  Backföhigkeit  vorkommen  soll,  und  das  zur  Erhöhung 
der  Keimfähigkeit  mit  Kupfervitriollösung  eingesprengte  Saatgetreide  darf 
nicht  etwa  nachträglich  zu  Nahrungszwecken  in  den  Handel  gebracht  werden. 

Ln  Jahre  1888  betrug  die  Weltproduction   an  Kupfer  275  000  t,  statiiti- 
im  Jahre  1893    304  000  t:  die  Zunahme  der  Production  ist  namentlich 
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auf  Bechnong  des  standig  wacluenden  Consoms  von  Kupfer  fär  elektrische 
Leitungen,  Kabel,  Dynamomaschinen  zu  setzen.  Das  Kupfer  leitet  Ton 
allen  Gebrauchsmetallen  den  elektrischen  Strom  und  die  Wärme  bei 
Weitem  am  besten. 

Für  das  WärmeleitangBvermögen  des  Kupfeni  und  einiger  asderer 
Metalle  sind  die  Mittelwerthe  aas  den  Zahlen  TerBchiedener  Beobachter 
folgende : 

Kupfer 0,918  Zink 0,292 

Eisen  (unrein)     ....    0,156  Zinn 0,150 

Btahl   ....    0,062  bis  0,111  Blei 0,079 

Für  den  Temperaturcoefficienten  ergiebt  sich  aus  den  YerBUchen  voo 
Lorenz,  Mitchel,  Chwolion,  Quick,  Stewart  und  Hagström: 

Kupfer a  =  +0,000167 

Eisen a  =  —0,001011 

Der  Preis  des  Kupfers  betrug  1855  für  100  kg  235  Mark,  gegenwäiti; 
wenig  über  100  Mark.  Da  das  elektrolytische  Kupfer  in  Folge  seiner  Rein- 
heit den  Strom  doppelt  so  gut  leitet  als  ordinäres  Garkupfer,  so  wsx  eine 
Zeit  lang  der  Preis  des  reinen  Kupfers  ausserordentlich  viel  höher  als  der- 
jenige des  gewöhnlichen;  jetzt  hat  sich  aber  diese  Differenz  in  Folge  der 
zahlreichen  Anlagen  für  elektrolytische  Kupferreinigimg  wieder  ziemlich  toU- 
ständig  ausgeglichen  und  reines  Kupfer  wird  in  steigendem  Maasse  an  Stelle 
des  ordinären  verwandt.  Ein  {^sser  Theil  des  Kupfers,  der  nicht  direct  &!> 
Kupferdraht,  Kupferblech,  zu  Geräthen,  Kochgeschirren,  Münzen  verbraocht 
wird,  findet  in  Form  von  Legirungen  Verwendung. 
KupüBriegi-  Die  Legirungen  des  Kupfers  zeichnen  sich  meist  dorch  vor- 

zügliche metallurgische  Eigenschaften  (Festigkeit,  Härte,  Zähigkeit, 
Politurfähigkeit,  Giessbarkeit ,  Dehnbarkeit),  sowie  durch  schöne  gold- 
ähnliche Färbung  ans.  Bei  den  billigen  und  leicht  giessbaren  Knpfer- 
zinklegirungen  unterscheidet  man  Bothgnss  (Tombak)  mit  höchstens 
18  Procent  Zink  von  dem  Gelbguss  (Messing)  mit  18  bis  50  Procent 
Zink;  das  gegen  Seewasser  widerstandsfähige  Muntzmetall  enthält 
60  Procent  Kupfer  neben  40  Procent  Zink.  Die  Aluminium  bronzen 
(Stahlbronzen)  sind  hellgelbe  Legirungen  mit  bis  zu  10  Procent  Alu- 
minium. Eine  zinkhaltige  Eisenlegirung  des  Kupfers  ist  das  D  elta- 
metall  (durch  Zusammenschmelzen  Ton  Stahlabfällen  unter  Zusatz  tob 
0,05  bis  0,1  Procent  Aluminium  in  Form  von  Ferroalnmininm  erhält 
man  den  blasenfreien  Mitisguss).  Die  Nickellegirnngen  des 
Kupfers  sind  bereits  besprochen  (S.  625).  Manganknpfer,  auf  Zu- 
satz von  Zink  Manganbronze  genannt,  wird  auch  an  Stelle  des 
Neusilbers  verwandt.  Zu  den  edelsten  Legirungen  des  Kupfers  ge- 
hören die  Eupferzinnlegirungen,  welche  als  Bronzen  im  engeren 
Sinne  bezeichnet  werden.  Geschützbronze  enthält  9  bis  10  Procent 
Zinn,  Glockenmetall  20  bis  25  Procent  Zinn,  Spiegelbronze  32  Pro- 
cent Zinn.  Der  Statuenbronze  wird  zur  Erniedrigung  des  Schmelz- 
punktes Zink  zugesetzt;  auch  Münzenbronze,  Similigold,  Talmigold 
enthalten  Kupfer,  Zinn  und  Zink.  Zur  Erhöhung  der  Festigkeit 
setzt  man  den  Bronzen  Phosphorkupfer   oder  Phosphorzinn    zu  und 
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erhält  so  die  Phosphorbronze,  welche  zwar  nur  geringen  Phos- 
phorgehalt  besitzt,  aber  stets  TöUig  oxydfrei  ist  und  ähnlich  der 
Manganbronze  zu  Maschinentheilen  Verwendung  findet,  bei  denen  es 
auf  besondere  Festigkeit  ankommt.  Arsenhaltige  Eupferlegirungen 
(Spiegelmetall)  sind  bereits  S.  383  erwähnt.  Mit  Silicium  legirt  man 
das  Kupfer,  um  es  zu  Leitungsdrähten  yerwenden  zu  können,  welche 
mechanisch  sehr  stark  in  Anspruch  genommen  werden  (wie  z.  B.  die 
oberen  Zuführungsdrähte  der  üblichen  elektrischen  Strassenbahnen  mit 
Scbleifcontact).  Der  Siliciumgehalt  yermindert  die  Leitfähigkeit  des 
Kupfers  freilich  auch,  aber  doch  nicht  in  dem  Grade,  wie  ein  Zusatz 
fremder  Metalle,  und  die  Zunahme  an  Festigkeit  und  Härte,  die  man 
dem  Siliciumzusatz  yerdankt,  ist  eine  ausserordentliche.  Mit  Silber 
lässt  sich  das  Kupfer  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmelzen.  Diese 
Legirungen  sind  bis  zu  Vs  Kupfergehalt  weiss,  bei  mehr  Kupfer  aber 
röthlich.  Die  für  Münzen  und  Silbergeräthe  angewendeten  Le- 
girungen des  Silbers  mit  Kupfer  müssen  einen  bestimmten  Grehalt  an 
Silber  haben,  der  in  den  verschiedenen  Gulturländern  gesetzlich  geregelt 
ist.  Der  Silbergehalt  dieser  Kupf  erlegirungen  wird  meist  in  Tausendsteln 
angegeben.  Unsere  deutschen  silbernen  Scheidemünzen  enthalten 
^'^Viooo  Silber  und  *®Viooo  Kupfer  (über  ihr  Gewicht  siehe  bei  Gold). 
Man  ertheilt  den  Kupferlegirungen  das  Ansehen  reinen  Silbers  und 
einen  höheren  Glanz  durch  das  sogenannte  Weiss  sie  den.  Dieses  be- 
steht darin,  dass  man  die  Legirung  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  wobei 
sich  das  Kupfer  oberflächlich  oxydirt,  und  sie  hierauf  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  kocht,  wobei  Kupferoxyd  sich  auflöst. 
Die  matte  Silberfläche  wird  dann  durch  Poliren  wieder  glänzend  gemacht. 

Kupferoxydul,  GugO  =  142,12,   kommt  als  Rothkupfererz  Kupfer- 
in  Cochenille-  bis  carminrothen ,  zuweilen  durchscheinenden  Octaedern 
des  regulären  Systems,  oder  in  derbkömigen  Massen  vor,  und  ist  eines 
der  vorzüglichsten,  aber  zugleich  selteneren  Kupfererze. 

Man  erhält  es  am  einfachsten  durch  Schmelzen  von  Kupf erchlorür 
mit  kohlensaurem  Natrium  und  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse, 
wobei  das  gebildete  Chlornatrium  sich  auflöst  und  Kupferoxydul  zurück- 
bleibt. Von  hellerer,  schönerer,  ziegelrother  Farbe  erhält  man  es,  wenn 
man  Zucker  in  einer  Auflösung  von  Kupfervitriol  löst,  zum  Sieden 
erhitzt  und  nun  kaustisches  Kali  im  Ueberschusse  zusetzt  Durch  die 
reducirende  Wirkung  der  alkalischen  Zuckerlösung  wird  dabei  dem 
Kupferoxyd  ein  Theil  seines  Sauerstoffs  entzogen,  und  es  wird  Kupfer- 
oxydul als  schön  rothes  Pulver  ausgeschieden.  Verdünnte  Schwefel- 
säure, Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  zersetzen  es  unter  Abscheidung 
metallischen  Kupfers. 

Auch  Kupferoxyd,  CuO  =  79,00,  kommt,  wenngleich  selten  Kupfer- 
vollkommen  rein,  als  Kupferschwärze  in  der  Natur  vor.    Es  bildet  ^^  ' 
sich  beim  Glühen  von  Kupferhydroxyd,  Kupf ercarbonat ,  Kupfernitrat 
als  schweres,  sammetschwarzes ,  in  Wasser«  unlösliches  hygroskopisches 
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Pulver,  in  compacteren  Massen  durch  Glühen  Ton  entfetteten  Kupfer- 
drehspänen an  der  Luft  oder  hesser  im  SauerstoSstrome.  Durch  Kohle 
oder  WasserstoSgas  wird  es  in  der  Hitze  ausserordentlich  leicht  zu. 
Metall  reducirt;  wenn  man  daher  organische  Substanzen  mit  Kapfer- 
ozyd  glüht,  so  verwandelt  der  Sauerstoff  des  Kupferoxjds  den  Kohlen- 
stofE  der  organischen  Substanzen  in  Kohlensäure  und  ihren  Wasserstoff 
in  Wasser.  Ist  genug  Kupferoxyd  vorhanden,  so  kann  auf  diese  Weise 
die  organische  Substanz  vollkommen  verbrannt,  d.  h«  in  Kohlensaure 
und  Wasser  verwandelt  werden.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des 
Kupferoxyds  zur  Analyse  organischer  Körper  (Elementaranalyse). 
Es  liefert  mit  Säuren  die  Cupri-  oder  Kupferoxydsalze.  In  jenen  Säuren, 
mit  denen  es  lösliche  Salze  bildet,  löst  es  sich  ohne  Schwierigkeit  auf. 

Eeducirt  man  Kupferoxyd  mit  WasBerstoff  und  lässt  im  Wasserstoff- 
strome erkalten,  so  ist  das  erhaltene  Metall  stets  wasserstofThaltig.  Als  eine 
Verbindung  von  Kupfer  und  Wasserstoff  nach  constauten  Yerhältnissen  von 
der  Zusammensetzung  CuH  betrachtet  man  einen  gelben,  amorphen,  bald 
braun  werdenden  Niederschlag,  der  entsteht,  wenn  man  eine  Kupfervitriol* 
losung  mit  unterphosphoriger  Säure  erwärmt.  Schon  bei  -j-  60°  zerfallt 
dieser  Niederschlag  in  Kupfer  und  Wasserstoffgas. 

Kupferhydroxydul  (Cuprohydroxyd)  CuOH  bildet  sich  bei 
der  Reduction  alkalischer  Kupferlösungen  in  der  Kälte  und  beim  Be- 
handeln von  Kupferchlorür  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien 
in  Gestalt  eines  lehmgelben  bis  pomeranzengelben  Pulvers,  welches 
beim  Trocknen  an  der  Luft  blau  wird,  indem  es  sich  in  Cuprihydroxyd 
verwandelt. 

Kupferhydroxyd  (Cuprihydroxyd)  Cu(0H)2  wird  durch 
Fällen  eines  löslichen  Kupferoxydsalzes  mit  Kali  in  Gestalt  eines  blau- 
grünen  Niederschlages  erhalten,  der,  bei  massiger  Wärme  getrocknet, 
ein  blaugrünes  Pulver  darstellt.  Bis  über  100^  erhitzt,  verliert  es 
Wasser  und  wird  zu  schwarzem  Oxyd.  Auch  beim  Erhitzen  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  der  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  sus- 
pendirt  ist,  geht  es  in  schwarzes  Kupferoxyd  über.  War  aber  das 
Kupferhydroxyd  aus  einer  Lösung  durch  Kali  oder  Natron  gefällt 
worden,  der  man  vorher  etwas  Ammoniak  oder  ein  Ammoniaksalz 
zugesetzt  hatte,  so  geht  es  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  in  schwarzes 
Kupferoxyd  über.  Das  Kupferhydroxyd  löst  sich  sehr  leicht  in  Säuren, 
auch  in  Ammoniak  löst  es  sich  mit  intensiv  blauer  Farbe  auf. 

Die  Daratellung  des  Nitrokupfers  CucNOs  aus  Kupferpulver  mit  Stick- 
stoffdioxyd wurde  bereits  auf  Seite  190  beschrieben.  Bei  der  Einwirkung; 
von  Luft  und  Anunoniak  auf  metallisches  Kupfer  bildet  sich  salpetrig* 
saures  Kupfer- Ammoniak,  welches  in  blauvioletten  Prismen  krystallisirt, 
und  beim  Trocknen  in  das  sehr  zersetzliche  Cuprinitrit  Cu(NOs)s  übergeht 

Guprinitrat.  Cupriuitrat    (salpetersaures   Kupfer,    Kupf emitrat)    Gu(NOs)^ 

-f-  5  Hg  0  wird  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersäure  und  Ab- 
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dampfen  zur  Erystallisation  gewonnen.  Es  bildet  blaue,  säulenförmige, 
an  der  Luft  sehr  zerfliessliche  Erystalle,  ist  in  Wasser  mit  blauer  Farbe 
löslich,  yerliert  beim  Erhitzen  Salpetersäure  und  lässt  Eupf erozyd  zurück. 

Eupfersulfür  (Cuprosulfid)  CuaS  findet  sich  in  der  Natur 
als  Kupferglanz  in  blauschwarzen,  metallglänzenden  Ery  stallen  des 
rhombischen  Systems.  Künstlich  erhält  man  diese  Verbindung  durch 
Verbrennen  Ton  Eupfer  in  Schwefeldampf.  Verbindungen  des  Eupfer- 
sulfürs  mit  Anderthalb  -  Schweteleisen  sind  der  Eupferkies,  ein  in 
messinggelben  Tetraedern  krystallisirendes,  oder  auch  wohl  derbes,  sehr 
häufig  Torkommendes  Mineral  von  der  Formel  6CU2S  -J-  FegSj,  und 
das  Buntkupfererz,  welches  kupferrothe  bis  tombakgelbe,  zuweilen 
bunt  angelaufene  Erystalle  des  regulären  Systems  bildet,  und  nach  der 
Formel  SCugS  -|~  ^^2^  zusammengesetzt  ist. 

Eupfersulfid  (Cuprisulf id)  GuS  findet  sich  ebenfalls  im 
Mineralreiche  als  Eupferindig,  in  indigo-  bis  schwarzblauen  Ery- 
stallen  des  hexagonalen  Systems.  Eünstlich  als  schwarzen  Niederschlag 
erhält  man  es  durch  Fällen  einer  Eupferlösung  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Dieser  Niederschlag  oxydirt  sich  an  der  Luft  sehr  rasch,  beim 
Erhitzen  unter  Luftabschluss  geht  er  in  Eupfersulfür  über. 

Schwefelsaures  Eupfer  (Guprisulfat,  Eupf ervitriol, 
blauer  Vitriol),  GuSO*  +  ÖHjO.  Geringe  Mengen  von  schwefel- 
saurem Eupfer  finden  sich  in  der  Natur  durch  Oxydation  von  Eupfer- 
kiesen,  namentlich  in  alten  Grubenbauten,  als  secundäres  Erzeugnis 
entstanden.  In  Gruben,  welche  schwefelkupf erhaltige  Erze  führen, 
bildet  sich  durch  Oxydation  der  letzteren  an  der  Luft  schwefelsaures 
Eupfer,  welches  von  dem  Gruben wasser  aufgelöst  wird.  Solches  mit 
Eupfervitriol  mehr  oder  weniger  gesättigtes  Wasser  führt  den  Namen 
Cementwasser  (vergl.  oben  bei  Cementkupfer).  Reines  schwefel- 
saures Eupfer  erhält  man  durch  Auflösen  von  chemisch  reinem  Eupfer 
in  concentrirter  Schwefelsäure  (S.  258)  und  Erystallisation  aus  Wasser. 

Es  stellt  grosse,  wohlausgebildete,  hellblaue,  durchsichtige,  glän- 
zende Erystalle   des  klinorhombischen  Systems  dar  (Figur  270),  die 
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Fig.  270. 


an  der  Luft  oberflächlich  verwittern.  100  g 
Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  70  g,  in 
der  Siedehitze  über  200  g  Eupfervitriol.  Beim 
vorsichtigen  Erhitzen  verliert  das  Salz  zuerst 
4  Molecüle  Erystallwasser,  dann  bei  stärkerem 
Erhitzen  auch  das  letzte,  und  ist  dann  in  ein 
weisses  Pulver  verwandelt,  welches  aber  an 
der  Luft,  indem  es  daraus  allmählich  Wasser 
aufnimmt,  wieder  blau  wird.  Auch  in  wasser- 
haltigem Weingeist  wird  es  blau;  es  beruht 
hierauf  eine  Methode,  den  Weingeist  auf  einen  etwaigen  Wasser- 
gehalt zu  prüfen.    Beim  starken  Glühen  wird  das  Salz  vollständig  zer- 
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setzt,    es  entweicht  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff,  und  Eupferoxyd 
bleibt  zurück. 

Mit  den  schwefelsauren  Salzen  der  Alkalimetalle  giebt  der  Kupfer- 
vitriol hellblaue,  krystallisirbare  Doppelsalze,  welche  den  entsprechenden 
Magnesium-  und  Zinkdoppelsalzen  isomorph  sind  und  wie  diese  6  Mole- 
cüle  Krjstallwasser  enthalten. 

Oapriammoniumsulfat  (schwefelsaures  Eupferozyd-Amiixo- 
niak).  Löst  man  neutrales  schwefelsaures  Kupfer  in  kaustischem  Ammoniak 
auf,  so  erhält  man  eine  tief  lasurhlau  geförhte  Lösung ,  aus  der  beim  Ver- 
mischen mit  Weingeist  allmählich  dunkelblaue,  säulenförmige  Erystalle 
herausÜEJlen ,  deren  Formel  CuSO«  -\-  4NHa  4~  ^^  ^^  Auf  150*^  erhitzt, 
verliert  dieses  Balz  Wasser  und  2  Molecüle  Ammoniak  und  hat  dann  die 
Zusammensetzung  CUSO44-2NH8.  Die  letztere  Verbindung  betrachtet  man 
als  Ammoniumsulfat,  in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  das  zwei- 
werthige  Kupferatom  ei-setzt  sind: 

Basisch-schwefelsaures  Kupfer-Ammoniak.  Wenn  man  eine 
Auflösung  von  Kupfervitriol  mit  so  viel  Kali  versetzt,  dass  der  «^entstehende 
Niederschlag  sich  nicht  weiter' vermehrt,  die  Flüssigkeit  aber  noch  nicht 
alkalisch  reagu*t,  so  erhält  man  basisch -schwefelsaures  Kupfer  von 
verschiedener  Zusammensetzung  als  blaugrünen  Niederschlag,  der  getrocknet 
ein  apfelgrnnes  Falver  darstellt.  Dieses  Salz,  in  Ammoniak  aufgelöst,  giebt 
damit  basisch-schwefelsaures  Kupfer- Ammoniak.  Die  ammoniakalische  Lösnng 
dieses  Salzes  bat  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Fflanzenzellstoff,  Baum- 
wolle, Papier,  Leinwand,  zu  einer  schleimigen  blauen  Flüssigkeit  zu  lösen. 
Dieselbe  Eigenschaft  besitzt  übrigens  auch  eine  Auflösung  des  Kupfer- 
hydroxydes in  Ammoniak  (Kupferozyd-Ammoniak),  und  am  wirksamsten 
in  dieser  Beziehung  ist  eine  Auflösung  jenes  Hydroxydes,  welches  aus  einer 
vorher  mit  Ammoniak  versetzten  Knpferlösung  geföllt  war. 

Kupferchlorür  (Cuprochlorid)  CuCl  bildet  sich  unter  Er- 
glühen beim  Zusammenbringen  von  Eupf erpulver  mit  trockenem  Chlor- 
gase, durch  Einwirkung  von  ChlorwasserstoSgas  auf  Kupfer  bei  200^ 
oder  durch  Reduction  von  Kupfersalzen  mit  unterphosphoriger  Säure 
oder  mit  schwefliger  Säure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure. 

42  g  krystallisirtes  Kupferchlorid  und  85  g  entfettete  Kupferspäne  werden 
mit  100  ccm  heissem  Wasser  Übergossen,  200  ccm  rohe  Salzsäure  (speoifisches 
Gewicht  1,175)  zugegeben  und  in  einem  Kolben  mit  aufgesetztem  kleinem 
Trichter  im  gelinden  Sieden  erhalten,  bis  die  anfangs  ganz  dunkle  Flüssig- 
keit nahezu  farblos  geworden  ist.  Die  Vollendung  der  Beaction  lässt  sich 
wesentlich  beschleunigen,  wenn  man  etwas  feuchtes  Kupferpulver  zufügt, 
wie  es  durch  Fällen  von  Knpfervitriollösnng  mit  Zinkstaub  erhalten  wird. 
Die  farblose  Flüssigkeit  wird  von  dem  überschüssigen  Kupfer  in  einen  hohen, 
mit  kaltem  destillirtem  Wasser  gefüllten  Cylinder  abgegossen,  das  käsig  ge- 
fällte Chlorür  sofort  nach  dem  Absitzen  decantirt,  schnell  abgesaugt,  mit  Alko- 
hol und  Aether  gewaschen  und  im  Vacnum  über  Schwef^täure  getrocknet. 

Das  Kupferchlorür  ist  dem  Quecksilberchlorür  (S.  573),  Thallium- 
chlorür  (S.  596),  Chlorsilber  (S.   679)  ausserordentlich  ähnlich.     Es 
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stellt  ein  weisses  Krystallpulver  dar,  welches  sich  im  Sonnenlichte 
scfamntzig  violett  färbt;  aus  Salzsäure  krystallisirt  es  in  weissen,  wohl- 
ausgebildeten  Tetraedern.  Etwas  unter  der  Glühhitze  schmilzt  es  und 
gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  bräunlichgelben  Masse.  Noch  stärker 
erhitzt,  verflüchtigt  es  sich.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen 
in  concentrirter  Salzsäure.  An  der  Luft  wird  es  allmählich  grün  und 
feucht;  wird  es  bis  auf  100^  erhitzt,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und 
verwandelt  sich  in  Kupferoxychlorid  CuaCl2Ö>  welches  aber  bei 
etwa  400^  den  Sauerstoff  wieder  abgiebt  und  in  Kupferchlorür  zurück- 
verwandelt wird«  Man  hat  versucht,  hierauf  eine  Methode  der  Ge- 
winnung des  Sauerstoffgases  zu  gründen. 

Das  Eupferohlorid  (Cuprichlorid)  CuCla,  durch  Lösen  von  Kupfer- 
Eupferozyd  in  Salzsäure  oder  von  Kupfer  in  Königswasser,  Abdampfen 
zur  Trockne  und  Erhitzen  auf  100  bis  110*^  erhalten,  bildet  in  wasser- 
freiem Zustande  eine  braungelbe,  schmelzbare,  ätzend  metallisch 
schmeckende  Masse,  welche  sich  beim  Glühen  unter  Entweichen  von 
Chlor  in  Kupferchlorür  verwandelt.  An  der  Luft  wird  es,  indem  es 
Wasser  anzieht,  grün  und  zerfliesst  zu  einer  grünen  Flüssigkeit.  Es 
ist  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe  löslich  und  krystallisirt  beim 
Verdampfen  der  wässerigen  Lösung  in  langen,  rechtwinkligen,  vier- 
seitigen Säulen:  CuCl^  +  2H2O.  Beim  Erhitzen  verlieren  die  Kry- 
stalle  ihr  Wasser  und  werden  braun.  Es  löst  sich  auch  in  Weingeist 
und  Aether. 

Bin  wasserhaltigeB  Kupferoxychlorid  Gl— Cu— 0-Cu— O H  -)-  HgO  ist  AUkamit. 
der  Atakamit,   ein  namentlich  in  Chile  und  Peru  vorkommendes  seltenes 
Kupfererz,  welches  rhombische  Krystalle  von  smaragdgrüner  Farbe,  zuweilen 
von  ausserordentlicher  Schönheit  bildet.   Auch  künstlich  wnrde  es  dargestellt 
dorch  Befenchten  von  der  Luft  dargebotenem  Kupferblech   mit  wässeriger  Braun- 
Salzsäure  oder  Salmiaklösung,   und  kam   als  Braunschweiger  Grün  in  Qrt^^' 
den  Handel. 

Cuprojodid  (Kupferjodür)  GuJ,  ans  Kupfervitriol  mit  Jodkalium  Kupfer- 
nnd  schwefliger  Säure  (6.  330)  gewonnen ,  stellt  ein  bräunlich  weisses  Pulver  J^^'* 
dar,  welches  in  der  Hitze  zu  einer  braunen  Masse  schmilzt. 

Mit  Phosphor  lässt   sich    das  Kupfer   in  beliebigen  Verhältnissen   zu-  Kupfer  und 
sammenschmelzen.      Ein   Phosphorkupfer    mit    einem   Gehalte    bis    zu  ****°"p'^°'- 
16  Procent  Phosphor  erhält  man  durch  Glühen  von  Kupfer  mit  Kohle  und 
Metaphosphorsäure  oder  mit  Kohle  und  Calciumphosphat  unter  Zusatz  von 
Quarzpulver;  es  dient  zur  Herstellung  der  Phosphorbronze  (S.  685). 

Eupferphosphat  Cu3(P04)2  +  SEjO  erhält  man  durch  Fällung  Kupfer- 
eines  löslichen  Eupfersalzes  mit  gewöhnlichem  phosphorsauren  Natrium  ^  ^'^ 
als  blaugrünes  Pulver.  Einige  Eupferphosphate  von  anderer  Zusammen- 
setzung kommen  im  Mineralreiche  krystallisirt  vor:  der  Libethenit, 
Phosphorocalcit,  Trombolith.     Der  Olivenit  ist  eine  Verbin- 
dung von  phosphorsaurem  Eupfer  mit  arsensaurem  Eupfer. 

Arsenigsaures   Eupfer   HCuAsOs    soheidet  sich  als  grüner  Arsenigutu- 
Niederschlag  ab,  wenn  man  die  Lösung  eines  Eupfersalzes  mit  arsenig-  "'    ^^  "* 

Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Chemie.  ^^ 
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Kupfer. 


Aoetylen- 
kupfer. 


BMiioh- 
kohlensau- 
TM  Kupfer. 


Malachit. 


saurem  Kalium  oder  Natrium  yermisclit.  Es  kommt  unter  dem  Namen 
Scheele'scbes  Grün  in  den  Handel  und  wird  in  der  Oelmalerei 
gebraucht. 

Ein  Carbid  des  Kupfers,  das  Acetylenkupfer,  wird  durch  Fällen 
ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  mit  Acetylengas  erhalten  (S.  442). 
Ganz  frisch  dargestellt  und  rasch  im  Yacuum  getrocknet  ist  es  ezplosiy 
und  entspricht  je  nach  den  Darstellungsbedingungen  der  Formel 
Cu-teC-H  oder  der  Formel  Cu— C=C-Cu.  An  der  Luft  ist  es  sehr 
leicht  yer&nderlich  und  geht  in  polymere  Producte  über,  welche  nicht 
sehr  explosiv  sind.  Erhitzt  man  Kupferpnlver  oder  besser  Kupfer- 
oxydul  im  Acetylengasstrome  auf  230®,  so  geht  es  unter  ausserordent- 
lich starker  Yolumzunahme  in  ein  hellbraunes  Product  über,  welches 
nicht  die  mindesten  explosiven  Eigenschaften  besitzt. 

Basisches  Cupricarbonat  (basisch-kohlensaures  Kupfer- 
oxyd),  CO  (0— Cu— 0H)2.  Ein  neutrales  Salz  des  Kupfers  mit  Kohlen- 
säure konnte  bisher  nicht  dargestellt  werden.  Basisch -kohlensaures 
Kupfer,  C0(0— Cu— 0H)2,  bildet  ein  am  Ural  und  Altai  Torkommendes 
Mineral:  den  Malachit,  welcher  im  klinorhombischen  Systeme  kry- 
stallisirt,  aber  meist  faserige  und  derbe  Massen  von  schön  smaragd- 
grüner Farbe  darstellt  und  zu  Schmuckgegenständen:  Yasen,  Dosen  u.  s.  w. 
vielfach  verarbeitet  wird.  In  Sibirien  findet  sich  der  Malachit  in  so 
grosser  Menge,  dass  er  dort  als  Kupfererz  zur  Ausbringung  des  Kupfers 
verwendet  wird. 

Künstlich  erhält  man  basisch -kohlensaures  Kupfer  durch  Fällung 
erwärmter  Lösungen  eines  löslichen  Kupfersalzes  mit  kohlensaurem 
Kalium  oder  Natrium  in  Gestalt  eines  hellblaugrünen  Niederschlages 
(Mineralgrün).  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  unter  Yerlnst 
seines  Wassergehaltes  schwarzbraun. 

Ein  anderes  baslBches  Kupfercarbonat  ist  der  Kupferlasur, 


Bergblau. 


Kupfer  und 
Silioium. 


co<; 
co<! 


O— CuOH 
)>Cu 
0-CuOH 


ein  in  tief  lasm'blauen  Erystallen  des  klinorhombischen  Systems,  oder  ebenso 
gefärbten  derben  Massen  vorkommendes  Mineral.  Es  findet  unter  dem 
Namen  Bergblau  als  Malerfiu'be  Anwendung.  Es  kann  künstlich  dargfesteUt 
werden,  indem  man  salpetersaures  Kupfer  mit  Kreide  und  wenig  Wasser  in 
Glasröhren  einschmilzt  und  längere  Zeit  sich  selbst  überlässt. 

Im  elektrischen  Ofen  l&sst  sich  Kupfer  und  Silicium  leicht  zu 
einem  stahlgrauen  Kupfersilioid  Gu^Si  zusammenschmelzen,  welches 
in  Nadeln  vom  specifischen  Gewicht  6,9  krystallisirt;  ein  anderes 
Kupfersilicid,  Cu^Sia,  ist  durch  Zusammenschmelzen  Ton  Kupfer  mit 
Sand  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen  als  bläulichweisse  metaUiscBe 
Masse  vom  specifischen  Gewicht  4,25  erhalten  worden.    Cuprosilicat 


Digiti 


izedby  Google 


Scheidung  der  Metalle  der  Zinngrappe.  691 

ist  ein  rotbes,  Gaprisilicat  ein  grünes  Glas;  erBteres  wird  tech- 
nisch verwendet  (üeberf angglas) ,  letzteres  bildet  den  Dioptas  oder 
Knpfersmaragd,  ein  sehr  seltenes,  in  Sibirien  Torkommendes,  in 
smaragdgrünen  BbomboSdem  krystallisirendes  Mineral,  und  den  Eiesel- 
malacbit,  ein  derbes  Mineral. 

Knpfersalze  finden  eine  recht  vielieitige  Verwendung;  zum  Theil  Bind  Verwen- 
sie    selbst  Farbstoffe,  zum   Theil   dienen   sie   als  Sauerstoffüherträger   (z.  B.  x^^er^ 
bei  der  Barstellung  des  Methylvioletts)  sowie  als  Fizirmittel  für  Substantive  bindnngai. 
Baumwollfarben,  welche  durch  Nachkupfem  auf  der  Faser  an  Lichtechtheit 
und  zum  Theil  auch  an  Nuance  gewinnen.    Ferner  dienen  lösliche  Kupfer- 
salze   zum   Beizen    des   Getreides    und   zur  Vertilgung  von  Parasiten   imd 
Sohmarotzem  auf  Nutzpflanzen. 

Allgemeines  über  Erkenimiig  und  Scheidung  der  Metalle 
der  Zinngruppe. 

Die  Snlfüre  dieser  Metalle  sind  alle  braun  bis  schwarz  und  werden, 
im  Gegensatze  zu  den  Scbwefelverbindongen  des  Quecksilbers  und  der 
Edelmetalle,  durch  Salpetersäure  leicht  zersetzt.  Das  Zinn  geht  dabei 
in  unlösliche  Zinns&ure  über,  während  Wismuth,  Silber  und  Kupfer 
leicht  und  vollständig  in  Lösung  gehen,  das  Blei  aber  unvollständig, 
indem  ein  Theil  sich  als  unlösliches  Bleisulfat  abscheidet.  Das  Zinn 
ist  aber  von  allen  anderen  Metallen  dieser  Gruppe  dadurch  scharf 
unterschieden,  dass  es  ausser  dem  dunkelbraunen  Sulfür  SnS  ein  hell- 
gelbes Sulfid  SnSa  liefert,  welches  sich  als  Sulfosäure  verhält  und 
daher  in  Schwefelammonium  leicht  löslich  ist.  Man  fällt  es  aus  dieser 
Lösung  durch  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  und  bringt  das 
beim  Rösten  hinterbleibende  Zinndioxyd  zur  Wägung.  Zur  Erkennung 
des  Zinns  können  auch  die  reducirenden  Eigenschaften  des  Zinnchlorürs  . 
dienen  (vgL  S.  577).  Die  Bleisalze  zeichnen  sich  durch  ihren  süsslichen 
Geschmack  und  durch  die  Fällbarkeit  mit  Schwefelsäure  und  mit  Ghrom- 
säure  aus,  wodurch  sie  sich  den  alkalischen  Erden  nähern;  zur  quan- 
titativen Bestimmung  dient  mit  Vorliebe  das  in  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liche, in  Alkohol  sowie  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlösliche  Bleisulfat. 
Wismuth  ist  durch  seine  Fällbarkeit  aus  seinen  nicht  allzu  viel  freie 
Mineralsäure  enthaltenden  Lösungen  durch  Wasser  axisgezeichnet.  Am 
besten  dampft  man  die  salpetersaure  Lösung  zur  Trockne  und  nimmt 
mit  wenig  Wasser  auf:  bei  Gegenwart  von  Wismuth  trübt  sich  diese 
concentrirte  Lösung  auf  Zugabe  von  mehr  Wasser  entweder  ohne 
Weiteres,  oder  doch  wenn  man  etwas  Chlorammoniumlösung  zufügt; 
es  fällt  dann  alles  Wismuth  als  Oxychlorid  BiOCl.  Von  dem  Blei 
unterscheidet  sich  das  Wismuth  noch  durch  die  Unlöslichkeit  seines 
Hydroxyds  in  Alkalilauge  und  durch  die  Sprödigkeit  des  bei  der  Be- 
duction  auf  Kohle  vor  dem  Löthrohre  erhaltenen  Metallkomes.  Die 
Silbersalze  sind  durch  die  Fällbarkeit  ihrer  Lösungen  durch  Salz- 
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säure  scharf  charakterisirt;  das  Ghlorsilber  dient  anch  allgemein  zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Silbers.  Um  jede  Verwechslung  mit 
anderen  schwer  löslichen  Chloriden  (Quecksilberchlorür,  Thallima- 
chlorür,  Kupferchlorür,  Antimonoxychlorid,  Wismuthozychlorid)  aus- 
zuschliessen ,  kocht  man  das  Chlorsilber  mit  verdünnter  Salpetersäure, 
wobei  es  ganz  unverändert  bleibt,  digerirt  es  mit  Ammoniak,  wobei  es 
leicht  in  Lösung  geht,  und  fällt  es  aus  dieser  Lösung  mit  Salpetersäure 
als  unverändertes  Chlorsilber  oder  mit  Jodkalium  als  gelbes  Jodsilber 
heraus.  Die  Kupfer  salze  verrathen  sich  schon  in  sehr  kleiner  Menge 
durch  die  beim  Uebersättigen  mit  Ammoniak  auftretende  intensive 
Blaufärbung,  welche  auf  Zusatz  von  Cyankalium  verschwindet  Aus 
der  so  entfärbten  Lösung  ist  das  Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  mehr  fällbar,  was  man  zur  Scheidung  des  Kupfers  vom  Cadmium 
benutzt.  Aber  auch  mit  dem  Zink,  dem  Nickel,  dem  Kobalt  hat  das 
Kupfer  so  mannigfache  Analogien,  dass  seine  soharfe  Trennung  von 
anderen  Metallen  keineswegs  immer  eine  einfache  Aufgabe  ist. 

Eine  gute  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers 
liefert  die  Fällung  ammoniakalischer  Kupfersalzlösungen  durch  Acetylen ; 
auch  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  verläuft  quantitativ,  wenn 
zu  der  Mischung  beider  Salze  vor  der  Ausfällung  schweflige  Säure 
zugegeben  tnrd;  Zinksalze  werden  weder  durch  Acetylen  gefällt  noch 
bei  der  Fällung  des  Kupfers  mitgerissen  (Söderbaum). 


Gruppe  der  Edelmetalle. 


Gold, 

Palladium, 

Platin, 

Bhodium, 

Iridium, 

Buthenium. 

Osmium, 

Die  Edelmetalle  Gold  und  Platin  verbinden  mit  einem  rein  me- 
tallischen Charakter,  hohem  Metallglanze,  mit  Hämmerbarkeit,  Schweiss- 
barkeit,  hervorragend  hohem  specifischen  Gewicht  und  ausserordentlicb 
niedriger  speciflscher  Wärme  eine  so  grosse  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Einflüsse,  wie  wir  sie  in  ähnlicher  Weise  sonst  nur  bei 
einigen  Metalloiden  (Graphit,  Silicium)  finden.  Vor  allen  Elementen 
sind  sie  durch  Unveränderlichkeit  an  der  Luft  und  im  Feuer  aus- 
gezeichnet; bei  keiner  Temperatur  wirkt  Sauerstoff,  Stickstoff,  Wasser- 
stoff oder  Wasserdampf  chemisch  auf  diese  Edelmetalle  ein.  Bei  fünf 
weiteren,  sehr  seltenen  Elementen,  die  sich  in  ihrem  Vorkommen  und 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  in  ihren  Eigenschaften  eng  an  das 
Platin  anschliessen ,  dem  Iridium,  Osmium,  Palladium,  Rhodium  and 
Ruthenium,  finden  sich  diese  Kriterien  der  Edelmetalle  doch  in  weniger 
reinem  Grade  ausgeprägt.  Das  Iridium  und  das  Rhodium,  gegen 
Säuren  und  gegen  Halogene  noch  widerstandsfähiger  als  das  Gold  und 
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das  Platm,  zeigen  bereits  einen  so  ausserordentlich  hohen  Schmelzpunkt, 
dass  die  Möglichkeit,  diese  Metalle  technisch  zu  yerarbeiten,  dadurch 
sehr  stark  yerringert  wird;  Osmium  und  Ruthenium  sind  ganz  un« 
schmelzbar  und  nähern  sich  den  Metalloiden  auch  darin,  dass  sie  nur 
im  compacten  Zustande  den  atmosphärischen  Einflüssen  widersteheui 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  leicht  verbrennen  und  dabei  in  äusserst 
flüchtige  sauerstoflreiche  Oxyde  von  saurem  Charakter  übergehen.  Das 
Palladium  endlich  nähert  sich  in  seiner  Unbeständigkeit  gegen  Mineral- 
säuren  dem  Silber;  wie  dieses  ist  es  in  Salpetersäure  leicht  löslich  und 
beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpimkt  flüchtig. 

Gold. 

Synonyma:    XQvöog  (Ckrysos);  Äurum  (lat);  Sol  (älchemistisch) ; 

Or  (franz.). 

Zeichen  Au.  Atomgewicht  Au  =  195,74.  Specifiiches  Gewicht  19,33 
bei  17V,®.  Schmelzpunkt  1075®,  Erstaixungspankt  1067®.  Ein-  und  drei- 
werthig. 

Das  Gold  kommt  meist  gediegen  in  der.  Natur  vor;  es  begleitet,  Vox^ 
wenn  auch  nur  in  sehr  kleinen  Mengen,  häuflg  den  Quarz.  Ein  Quarz,  ™™^' 
welcher  ein  bläulichweisses  Aussehen  zeigt,  gilt  im  Allgemeinen  als 
goldfrei,  während  die  gelblich  gefärbten,  mit  Eisenhydroxyd  durch- 
wachsenen Quarzadem  unter  Umständen  einen  geringen  Goldgehalt 
erwarten  lassen.  Grössere  Flittem  oder  Erystalle  von  Gold  finden 
sich  am  Quarz  mit  Vorliebe  an  verwitterte  Pyritkrystalle  angewachsen, 
so  dass  die  Yermuthung  nahe  liegt,  dass  das  Gold  ursprünglich  in 
Form  einer  Verbindung  vorhanden  war  und  erst  durch  Schwefeleisen 
oder  Ferrosulfat  metallisch  niedergeschlagen  wurde.  Bei  der  Zer- 
trümmerung der  Quarzmassen  durch  geologische  Vorgänge  gelangt  das 
Gold  in  die  Geröllmassen,  Kiese  und  Flusssande,  wo  es  sich  infolge 
seiner  hervorragenden  Schweissbarkeit  häufig  zu  grösseren  Elümpchen 
zusammenballt  und  vermöge  seines  ungemein  hohen  specifischen 
Gewichtes  kurzer  Hand  zu  Boden  fällt  und  sich  so  bei  der  Einwirkung 
des  Wassers  in  mechanischer  Weise  bereits  von  den  Hauptmassen  des 
begleitenden  Gebirges  trennt,  die  von  den  Bergströmen  viel  weiter  in 
die  Ebene  hinausbefördert  werden.  Ein  ganz  geringer  Theil  des 
Goldes,  durch  das  Wasser  vermöge  seines  Salzgehaltes  gelöst,  scheint 
freilich  diesen  Weg  mitzumachen  und  findet  sich  schliesslich  in  gelöster 
Form  im  Meerwasser  wieder,  soweit  nicht  unterwegs  reducirende  Ein- 
flüsse die  Wiederabscheidung  metallischen  Goldes  veranlassten,  wodurch 
ein  Wachsen  im  Schwemmsande  vorhandener  Goldkrystalle  durch  nach- 
träglichen Ansatz  ermöglicht  wurde.  Auch  unsere  deutschen  Gebirge 
enthalten  Gold  und  der  Sand  z.  B.  aller  von  den  Alpen  kommenden 
Flüsse  ist  goldhaltig;  am  Rhein,  an  der  Schwarza  (Thüringen),  an  der 
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Donau,  der  Isar,  dem  Inn  bat  man  gelegentlich  Gold  aus  diesem  Sande 
gewonnen,  aber  die  Arbeit  liefert  hier  nur  einen  karglichen  Lohn,  der 
zu  unseren  yerhältnismässig  hohen  Arbeitslöhnen  meist  in  keinem 
Verhältnis  steht.  Die  wichtigsten  und  reichhaltigsten  Lager  von  ge- 
diegenem Golde  an  primärer  oder  secundärer  Lagerstätte  befinden  sich 
in  Transvaal,  in  Australien,  in  Sibirien  (am  Ural  und  Altai)  und  in 
Alaska;  auch  in  Südamerika  und  in  Califomien  ist  viel  gediegenes 
Gold  gewonnen  worden.  Ausser  in  freiem  Zustande,  kommt  das  Gold 
auch  in  Verbindungen  und  Legirungen  vor,  so  namentlich  als  Tellar- 
gold  in  Ungarn  und  Siebenbürgen,  und  mit  Silber  und  Palladium  legirt 
in  Brasilien.  In  geringeren  Mengen  kommt  es  sehr  verbreitet  im  Blei- 
glanz, Kupferkies,  Schwefelkies,  Arsenkies  vor  und  geht  bei  der  hütten- 
männischen Verarbeitung  dieser  Schwefelmetalle  in  das  Blei  oder  Kupfer, 
dß.nn  bei  der  Keinigung  der  unedlen  Metalle  in  das  daraus  abgeschiedene 
Silber  über.  Daher  enthalten  alle  älteren  Silbergeräthe  und  namentlich 
alle  älteren  Silbermünzen  Gold  und  Platin,  wie  überhaupt  alles  im  Ver- 
kehr befindliche  Silber,  welches  nicht  aus  Scheidereien  stammt.  Gold 
und  Platin  werden  in  den  Münzscheidereien  durch  Behandlung  des 
alten  verarbeiteten  Silbers  mit  heisser  concentrirter  Schwefelsäure  als 
sogenanntes  Scheidegold,  welches  dabei  ungelöst  bleibt,  abgeschieden, 
während  Silber  und  Kupfer  als  schwefelsaure  Salze  in  Lösung  geheu 
(vgL  S.  673).  Die  Arsenikabbrände  sind  mitunter  so  goldreich,  dass 
sie  eine  Verarbeitung  für  sich  nur  um  des  Goldes  willen  lohnend  er- 
scheinen lassen  (z.  B.  in  Schlesien). 
Gewinnung.  Zur  Gewinnung   des  Goldes  wird   goldhaltiger  Quarz    gefördert, 

gebrochen,  auf  Mahlgängen  in  staubfeines  Pulver  verhandelt  and  mit 
Wasser  geschlämmt.  Zweckmässig  setzt  man  bei  dem  Mahlen  Queck- 
silber hinzu  (Amalgamationsverf ahren) ,  welches  das  fein  vertheilte, 
sich  aus  Wasser  nur  langsam  zu  Boden  setzende  Gold  leichter  auf- 
nimmt, namentlich  wenn  man  durch  Zugabe  von  etwas  Natrium- 
amalgam (vergl.  S.  526  und  751)  dafür  sorgt,  dass  sich  auf  dem 
Quecksilber  keine  Oxydhaut  bilden  kann.  Nach  dem  AbdestiUiren  des 
Quecksilbers  hinterbleibt  das  Kohgold.  Dieselben  Verfahren  lassen  sich 
auch  verwenden,  wo  sich  das  Gold  an  secundärer  Lagerstätte  befindet; 
in  diesem  Falle  hat  die  Natur  bereits  vorgearbeitet  und  die  Gewinnung 
des  Edelmetalles  erleichtert.  Beistehende  Figur  271  zeigt,  wie  man  in 
Calif ornien  mit  Hülfe  starker  Wasserstrahlen  die  goldführenden  Schichten 
früher  in  sehr  primitiver  Weise  bearbeitete;  jetzt  bedient  man  sich 
überall  besonderer  Goldwaschmaschinen,  die  Je  nach  der  Natur  des 
Materials  eine  sehr  verschiedene  Construction  zeigen  und  auf  deren 
Einzelheiten  daher  nicht  eingegangen  werden  kann.  Das  Amalgamations- 
verf ahren  leitet  schon  zu  den  rein  chemischen  Methoden  der  Gold- 
extraction  hinüber,  welche  eine  immer  steigende  Bedeutung  erlangen 
und  bereits  die  Gewinnung  grosser  Goldmengen  aus  solchen  Materialien 
ermöglicht  haben,  welche  entweder  bei  der  mechanischen  Wäscherei  und 
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beim  Qaecksilberverfahren  überhaupt  keine  lohnende  Ausbeute  liefern, 
oder  nach  einer  derartigen  Behandlung  noch  Gold  in  feiner  Vertheilung 
ziurtLckhalten,  welches  nur  durch  Ueberführung  in  lösliche  Goldverbin- 
dxLxig^en  gewonnen  werden  kann.  Es  kommen  im  Wesentlichen  zwei 
derartige  Methoden  in  Betracht:  das  Chlorirungsverfahren  und  Chiori- 
das  Cyankaliumyerfahren.  Das  erstere  Verfahren,  welches  nament-  fahren.^' 
licli  für  arsenhaltige  Golderze  Verwendung  findet,  beruht  auf  dem 
Principe,  das  abgeröstete  Material  der  Einwirkung  von  Chlorgas  oder 

Chlorwasser  auszusetzen,  was  in  verschiedenartiger  Weise  geschehen 
k.anii   (Process  von  Plattner,  Mears,  Newbury-Vautin,  Cassel, 

Pollock,  Munkteil).     Beim  Auslaugen  geht  Goldchlorid  in  Lösung; 

metallisches  Gold  kann  man  aus  dieser  Lauge  in  sehr  verschiedenartiger 

Fig.  271. 


Bearbeitung  goldführender  Schichten  mit  starken  Wasserstrahlen. 

Weise  abscheiden,  z.  B.  durch  Eisenvitriolzusatz  oder  durch  Filtriren 
über  eine  hohe  Lage  Holzkohle.  Die  Holzkohle  hält  aus  Goldlösungen, 
wie  schon  Kumford  im  Anfange  dieses  Jahrhunderts  beobachtete, 
sämmtliches  Gold  zurück  und  nimmt  dabei  eine  braune  Farbe  an. 
Schliesslich  verbrennt  man  die  Kohle  und  behält  das  Gold  im  Rück- 
stande. Das  Cyankaliumverfahren  beruht  auf  der  Thatsache,  Cyan- 
dass  metallisches  Gold  in  feiner  Vertheilung  durch  Cyankaliumlösung  fahren. 
aufgenommen  wird.  Der  Cyanidprocess  gestattet,  das  in  äusserst  feiner 
Vertheilung  in  den  Spalten  der  Pyritkrystalle  enthaltene  Gold  zu  lösen, 
welches  sich  bei  jedem  anderen  Verfahren  der  Gewinnung  entzieht. 
Besondere  Erfolge  hat  der  Cyanidprocess  in  Transvaal,  wo  die  Gold- 
production  durch  den  Import  von  Cyankalium  etwa  um  die  Hälfte  des 
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früheren  Betrages  geBtiegen  ist;  er  wird  aber  auch  anderweitig  an- 
gewandt, z.  B.  im  UraL  Aus  der  CyankalinmlösTing  scheidet  man  das 
Gold  entweder  durch  Zinkspäne  metallisch  ab,  oder  man  schl&gt  es 
elektrolytisch  auf  Bleiplatten  nieder,  die  dann  dem  Treibherd  (S.  660) 
übergeben  werden. 

Beindar-  Das  Bohgold,  gleichgültig,  ob  es  direct  den  W&schereien  entstammt, 

aus  dem  Amalgam  oder  auf  dem  Treibherde  gewonnen  ist,  ein  Neben- 
product  der  elektrolytischen  Kupfer-  oder  Silbergewinnung  (aus  dem 
Anodenschlamme)  darstellt  oder  nach  der  alteren  Methode  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  als  Scheidegold  im  Rückstande  geblieben  ist,  ent- 
hält noch  eine  Anzahl  von  Verunreinigungen,  unter  denen  namentlich 
Platin,  Palladium,  Silber,  Rhodium,  Tellur  zu  erwähnen  sind.  Hier  and 
da  reinigt  man  noch  das  Gold  auf  trockenem  Wege  durch  langes 
Schmelzen  mit  Salpeter,  wobei  schliesslich  alles  Platin  in  Lösung  gehen 
soll;  zuverlässige  Resultate  liefert  aber  nur  die  Lösung  des  Goldes 
durch  Königswasser,  welche  meist  in  Glaskolben  in  Portionen  von  ]e 
1  kg  Rohgold  ausgeführt  wird.  Chlorsilber,  Rhodiummetall,  Zinnsäure, 
Sand  und  andere  Verunreinigungen  bleiben  zurück;  aus  der  Ghlorgold- 
lösung  wird  das  Gold  mit  Eisenchlorür  gefällt.  Aus  dem  Filtrate  ge- 
winnt man  die  übrigen  Edelmetalle,  soweit  sie  mit  dem  Golde  in  Lösung 
gegangen  waren,  durch  Ausfällen  mit  metallischem  Eisen.  Das  pulver- 
förmige  Gold  wird  eingeschmolzen  und  kommt  in  kleinen  Barren  in  den 
Handel,  bei  denen  ein  Feingoldgehalt  von  99,98  bis  99,99  Procent 
garantirt  werden  kann. 

Eigen-  Das  Gold  besitzt  im  compacten  Zustande  eine  charakteristisch  gelbe 

Farbe,  ausgezeichneten  Glanz,  einen  hohen  Grad  von  Politurfähigkeit,  ist 
ziemlich  weich  und  von  allen  bekannten  Metallen  das  geschmeidigste. 
Es  ist  zu  Blättchen  auszuschlagen ,  deren  Dicke  nur  0,1  fi  (vgL  S.  8) 
beträgt^)  und  die  Licht  mit  grüner  Farbe  durchlassen  (Blattgold);  es 
lässt  sich  femer  zu  so  feinen  Drähten  ausziehen,  dass  ein  146  m  langer 
feinster  Golddraht  nur  6cg  wiegt.  Das  Gold  ist  strengflüssig,  aber 
yiel  weniger  wie  Platin.  Es  schmilzt  etwas  schwerer  wie  Kupfer,  über 
seinen  Schmelzpunkt  aber  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  merklich. 

Es  kann  in  Würfeln  oder  Octaedern  krystallisirt  erhalten  werden, 
wenn  man  es  geschmolzen  langsam  abkühlen  lässt.  Im  fein  veriheilten 
Zustande  stellt  es  ein  braunes  Pulver  dar. 

Das  Gold  hat  zum  Sauerstoff  nur  sehr  geringe  Affinität,  es  ver- 
bindet sich  bei  keiner  Temperatur  direct  damit  und  vermag  auch  das 
Wasser  nicht  zu  zersetzen.  Wenn  es  rein  ist,  verändert  es  sich  an 
der  Luft  in  keiner  Weise;  es  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  angegriffen,  von  Königswasser  aber 
leicht  zu  Chlorid  gelöst.  Von  Chlor  und  Brom  wird  es  schon  in  der 
Kälte  lebhaft  angegriffen,  daher  auch  von  Salzsäure  bei  Gegenwart 

^)  Unter  besonderen  Cautelen  erhielt  Faraday  sogar  Goldblättchen  von 
nur  5mu  Dicke  (vgl.  Tafel  IV,  8.  728). 


Schäften. 
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-von  Mangansaperoxyd  aufgelöst.  Auch  von  Flusssänre  und  schmel- 
zenden AlkaHen  wird  es  nicht  angegriffen.  Blattgold  löst  sich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  oder  auch  von  Aether  im  zngescbmolzenen  Rohre 
mit  Jod  erhitzt,  zu  Goldjodür  auf.  Auch  durch  blosse  Einwirkung  der 
Sonnenstrahlen  erfolgt  diese  Lösung  bei  Gegenwart  von  Aether. 

Das  Gold  ist  bereits  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt,  ist  aber  erst  seit  OeMshioht- 
der  Hitte  des  19.  Jahrhunderts  in  solchen  Mengen  producirt  worden,  dass  es  g^^tu^ 
ein   allgemeines  Yerbrauchsmetall  und  die  Grundlage  unserer  Geldwährung  ■ohee. 
^werden  konnte.    Im  Jahre  1848  wurden  die  Goldlager  von  Califomien  ent- 
deckt, welche  an  Beichthum  alle  früher  bekannten  Goldfundstätten  zusammen- 
genommen weit  übertrafen;  die  Gesammtausbeute  an  Gold  erreichte  in  Cali- 
fbmien  bis  1893   einen  Werth   von    5240  Millionen  Mark,   wobei   sich  die 
merkwürdige  Thatsache  ergab,  dass  trotz  des  grossen  Angebotes  der  Kauf- 
w^erth  des  Goldes  durchaus   keinen  Bückgang  erlitt.     Gegenwärtig  ist   die 
Production  in  Oalifomien  zurückgegangen  und  beträgt,  da  die  neuen  chemi- 
schen EztractionsTerfahren  dort  nur  schwierig  Eingang  finden  und  die  anfangs 
zutage  liegenden  groben  Gk)ldYorkomnmi8se  im  lOaufe  der  letzten  50  Jahre 
natürlich  ausgebeutet  sind,  nur  etwa  50  Millionen  Mark  jährlich.     Dafür 
sind  andere  Goldproductionsstätten  in  den  Vordergrund  getreten,  wie  sich  aus 
folgender  Tabelle  ergiebt. 

Jährliche   Goldausbeute  in  Tonnen. 
Jahr  Australien  Transvaal 

1890    .........     125  14 

1894 174  64 

1895 180  78 

Die  von  Australien  und  Transvaal  zusammen  im  Jahre  1895  producirte 
Goldmenge  entspricht  also  einem  Werthe  von  fast  710  Millionen  Mark,  so 
dass  der  Ertrag  von  Califomien  gegen  die  neuen  Goldländer  sehr  zurücktritt, 
zumal  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Hauptfortschritte  bezüglich  der  chemi- 
schen Goldextraction  in  Transvaal  erst  seit  dem  Jahre  1895  gemacht  worden 
sind.  Auch  die  Production  von  Sibirien,  der  Bussland  seine  grossen  Gold- 
vorräthe  und  seine  im  Jahre  1897  eingeführte  Goldwährung  verdankt,  dürfte 
diejenige  von  Oalifomien  bereits  überflügelt  haben  und  ist  bei  den  dort 
üblichen  sehr  niedrigen  Arbeitslöhnen  noch  eiäer  grossen  Entwickelung  fähig, 
da  die  dortigen  Goldfelder  zwar  nicht  sehr  ]5ei6h'  sind,  aber  in  einer  Aus- 
dehnung von  vielen  Quadratkilometern  bei  fleissiget  Arbeit  eine  gleichmässige 
Beute  abwerfen  müssen  und  in  endlicher  Zeit  nicht  erschöpft  werden  können. 
Im  Januar  1897  wurden  endlich  am  Klondykefluss  in  Alaska  (Nordwestamerika) 
grosse  Goldfonde  gemacht;  in  den  drei  Sommermonaten  des  Jahres  1897  er- 
reichte die  Ausbeute  den  Werth  von  etwa  80  Millionen  Mark.  Das  Verhältnis 
der  jährlichen  Gesammtproduction  an  Gold  zu  der  jährlichen  Gesammtpro- 
duction  an  Silber  ergiebt  sich  aus  nachstehender  Tabelle. 

Weltproduetion  an  Gold  und  Silber  im  jährlichen  Durchschnitt 
(in  Tonnen  eu  1000  kg). 
Jahr  Gold  Süber 

1800/50 23  645 

1851/80 187  1450 

1881/90 160  3080 

1891/95 235  4730 

1896/98 gegen  400       ca.  5000 
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Gold. 


Leglmngen. 


Verwen- 
dung. 


Gold  legirt  sich  leicHt  mit  Zink,  Cadmium,  QueckBÜber,  Zinn,  Blei, 
Enpfer,  Silber.  Die  Leginingen  mit  Cadmium  sind  durch  eine  grüne 
Farbe  ausgezeichnet;  ein  Goldamalgam  AujHgs  kommt  krystallisirt  in 
Califomien  vor.  Technische  Bedeutung  besitzen  namentlich  die  Legi- 
ningen des  Goldes  mit  Kupfer  (Rothgold)  und  mit  Silber  (Gelbgold, 
Elektrum),  denen  man  bisweilen  zur  Erzielung  eines  grünlichen  Tones 
noch  Cadmium  zusetzt.  Namentlich  ein  Zusatz  von  Kupfer  zum  Golde 
macht  das  ungemein  weiche  Edelmetall  härter  und  daher  gegen 
mechanische  Abnutzung  widerstandsfähiger,  ohne  doch,  wenn  er  sich 
in  massigen  Grenzen  hält,  die  werthvollen  Eigenschaften  des  Goldes 
sehr  erheblich  zu  beeinträchtigen.  So  zeigt  z.  B.  die  als  edelstes 
Gebrauchsmetall  verwendete  Legirung  von  90  Procent  Gold  mit  10  Pro- 
cent Kupfer  noch  fast  vollkommen  unverändert  die  schöne  Farbe,  den 
hohen  Glanz  und  die  hervorragende  Widerstandsfähigkeit  gegen  atmo- 
sphärische und  chemische  Einflüsse,  welche  das  reine  Edelmetall  aus- 
zeichnet; ihr  kommt  auch  noch  der  warme  Griff  (sehr  niedrige 
specifische  Wärme)  zu,  welcher  goldene  Gebrauchsgegenstände  für  das 
Gefühl  so  einschmeichelnd  und  angenehm  macht.  Bei  den  ordinären 
Schmuckgegenständen,  die  neben  Gold  viel  unedles  Metall  enthalten, 
gehen  freilich  diese  werthvoUen  Eigenschaften  grösstentheils  verloren. 

Früher  wurde  die  Hauptmenge  des  gewonnenen  Goldes  zu  Münzzwecken 
verbraucht,  und  auch  jetzt  ist  dies  noch  eine  der  wichtigsten  Verwendungen 
des  edlen  Metalles.  Bezüglich  der  Goldmengen,  welche  einerseits  für  die 
Münze,  andererseits  für  indostrielle  Zwecke  benutzt  werden,  ist  jedoch  in 
der  letzten  Hälfte  des  19.  Jahrhunderts  eine  sehr  bemerkenswerthe  Yer- 
BchiebuDg  eingetreten,  wie  aus  folgenden  Yergleichszahlen  ersichtlich  wird. 


Verbrauch  an  Gold  für  Münzzwecke  und  für  Industrie  zw  ecke. 

Jahr  Münze  Industrie 

1831/50 42  Tonnen       19  Tonnen 

1851/70 32         „  32 

1871/80 73         „  41         , 

1881/85 23         „  70  , 

Mit  der  gewaltigen  Productionssteigerung  in  den  letzten  Jahren  (auf 
ca.  400  Tonnen,  vgl.  Torige  Seite)  hat  freilich  der  industrielle  Consum  nicht 
Schritt  gehalten,  da  die  werthvollen  Eigenschaften  des  reinen  Goldes  gegen- 
über den  ordinären  Goldlegirungen  noch  nicht  genügend  bekannt  sind. 
Immerhin  wii'd  gerade  durch  den  namhaften  Bedarf  an  Gold  für  die  Zwecke 
der  Industrie  und  Goldschmiedekunst  (lOO  bis  120  Tonnen  im  Jahre)  ein 
gleichmässiger  Kaufwei'th  der  Goldmünzen  gewährleistet.  Goldwährung  besitzt 
Deutschland  seit  dem  Jahre  1873;  von  anderen  Ländern  hat  England  seit 
1816,  Bussland  seit  1897  die  reine  Goldwährung.  Auch  in  Frankreich,  Ungarn 
und  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  wird  viel  Gold  ausgeprägt.  Die 
Goldmünzen  aller  Culturstaaten  mit  Ausnahme  Englands  haben  den  gleichen 
Feingoldgehalt  von  900/1000;  unsere  Goldmünzen  bestehen  aus  90  Procent  Gold 
und  10  Procent  Kupfer.  Die  Goldwährung  bedeutet  einen  ausserordentlichen 
Fortschritt  in  dem  Zahlungsmodus  gegenüber  dem  früher  vielfach  üblichen 
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Bintausche  von  Waaren  gegen  weniger  edle  Metalle ;  denn  364  g  Feingold  haben 
dieselbe  Kaufkraft  (1000  Mark)  wie  127,  kg  Silber  oder  1000  kg  Kupfer. 

Gewicht  der  deutschen   Geldstücke. 


Zahl 

Pfennigstücke 

Gewicht 

Zahl 

Markstücke 

Gewicht 

1 

Ein  (Kupfer)  .    .   . 

2g 

9 

Ein   (Silber)    .    .    . 

50  g 

3 

Zwei       „         ... 

10  „ 

9 

Zwei      „         ... 

100  „ 

2 

Fünf  (Nickel)     .   . 

5„ 

9 

Fünf      „         .    •    • 

250  „ 

1 

Zehn        j,           .    . 

4» 

1 

Fünf    (Gold)  .   .   . 

2» 

9 

Zwanzig  (Silber)    . 

xo. 

1 

Zehn         „       ... 

4„ 

9 

Fünfzig 

25  „ 

1  . 

Zwanzig  „       ... 

8„ 

In  der  Industrie  wird  das  Gold  ausser  zu  Schmucksachen  auch  sehr 
vielfach  zur  Herstellung  von  Goldüberzügen  verwandt,  welche  auf  dem 
verschiedenartigsten  Material  hergestellt  werden  und  den  betreffenden  Gegen- 
ständen nicht  nur  das  schöne  Aussehen,  sondern  auch  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  die  Widerstandsföhigkeit  gegen  atmosphärische  Einflüsse  verleihen, 
welche  den  echten  Goldwaaren  eigen  ist.  Nicht  nur  Schmucksachen,  sondern 
auch  Fräcisionsinstrumente  aus  unedlem  Metall  werden  daher  vielfach  ver- 
goldet. Ausser  der  Goldplattirung,  darch  welche  ein  relativ  dicker  Ueber- 
zug  auf  anderem  Metalle  erzeugt  wii*d,  kommen  die  älteren  Methoden  der 
Vergoldung  (Vergoldung  durch  Blattgold,  Feuervergoldung  durch  Auftragen 
von  Goldamalgam  und  nachfolgendes  Erhitzen,  kalte  Vergoldung  durch  Ein- 
reiben mit  fein  vertheiltem  Golde  oder  mit  ätherischer  Goldchloridlösung) 
kaum  mehr  in  Betracht  gegenüber  der  wichtigen  und  rationellen  Methode 
der  galvanischen  Vergoldung.  Diese  beruht  auf  dem  Princip,  den  zu 
vergoldenden  Metallgegenstand  als  Kathode  in  ein  Goldcyanidcyankalium 
enthaltendes  Bad  einzutauchen,  in  welchem  als  Anode  ein  Goldblech  be- 
nutzt wird. 

Sehr  erhebliche  Mengen  von  Gold  (rund  3000  kg  im  Jahre)  finden  auch 
zur  Vergoldung  von  Porcellan  und  Glas  Verwendung,  und  zwar  in  Form 
von  Glanzgold  oder  von  Polirgold.  Dies  sind  sehr  eigenthümliche  schwefel- 
h  altige  organische  Gold  Verbindungen,  welche  im  Jahre  1830  von  Kuehn  in 
Meissen  entdeckt  worden  sind;  ihre  Darstellung  blieb  lange  ein  Geheimnis. 
Sie  haben  die  Eigenthnmlichkeit,  beim  Erhitzen  zu  schmelzen  und  bei  hoher 
Temperatur  ohne  kohligen  Bückstand  zu  verdunsten,  wobei  das  Gold  in 
Form  eines  glänzenden  Ueberzuges  auf  dem  Porcellan  hinterbleibt  (vgl.  auch 
8.  716). 

Zu  arzneilichen  Zwecken  finden  Gold  und  Goldsalze  kaum  mehr  An- 
wendung; Beste  des  früheren  Glaubens  an  die  wunderthätige  Heilwirkung 
des  Goldes  und  der  Bestrebungen  zur  Herstellung  eines  „Aurum  potabile^  sind 
das  in  Arzneischränken  als  Seltenheit  zu  findende  Goldchloridcblomatrium 
und  das  noch  in  grösseren  Quantitäten  consumirte  „Danziger  Goldwasser '^. 
Goldsalze  finden  auch  Anwendung  in  der  Photogi*aphie  zum  Tonen  der  Bilder ; 
in  der  Färberei  könnten  bei  der  grossen  Färbekraft  des  Goldes  Goldsalze 
ebenfalls  recht  wohl  Verwendung  finden,  wenn  der  Preis  nicht  ein  Hindernis 
bildete.  In  der  That  dient  bei  der  Glasfärberei  seit  Kunkel  das  Gold  an 
Stelle  des  Kupfers  zur  Erzeugung  von  Silicaten  in  hervorragend  schöner 
rother  Nuance. 


Vergoldung. 


Porcellan- 
▼ergoldnng. 


Verwen- 
dung in  der 
Medioin, 
Photo- 
graphie und 
GlMtechnik. 
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Gold. 


Aunte. 


Kaliom- 
aurat. 


Oold  und 
Stiokstoff. 


Goldoxyde,  Qoldoxydul  AujO  ist  ein  braanyiolettes  Pulver,  welches  durch 

hydroxyde.  Salzsäure  in  metallisches  Gold  und  lösliches  Goldchlorid  zerlegt  wird; 
auch  Goldoxyd  Au2  0s  ist  ein  ziemlich  unbeständiges,  schwarz- 
braunes Pulver.'  Beide  Oxyde  werden  durch  Erhitzen  der  entsprechen- 
den Hydroxyde  auf  100  bis  200®  erhalten.  Das  Goldhydroxydul 
Au  OH  f&llt  aus  eiskalten,  durch  wässerige,  schweflige  Säure  entfärbten 
Goldsalzlösungen  mit  Kalilauge  als  dunkelvioletter,  in  kaltem  Wasser 
mit  indigoblauer  Farbe  löslicher  Niederschlag.  Goldhydroxyd 
Au(0H)3  hinterbleibt  beim  Behandeln  des  durch  Kochen  von  Gold- 
chlorid mit  Magnesia  erhaltenen  braunen  Niederschlages  mit  Salpeter- 
säure als  gelbrothes  Pulver. 

Goldozyd  und  Goldhydrozyd  lösen  sich  in  Alkalien  zu  den  sogenannten 
goldsauren  Salzen  oder  Anraten.  Dieselben  sind  nach  der  Formel  AuOtM 
(wobei  M  ein  einwerthlges  Metall  bedeutet)  zusammengesetzt  und  leiten  sich 
von  einer  hypothetischen  Metagoldsänre  AuO~OH  ab.  Kaliumaurat, 
AuO~OK  4-  3H,0,  krystallisirt  aus  der  Lösung  von  Goldozyd  in  Kalilauge 
in  hellgelben  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Die  Lösungen  reagiren 
alkalisch;  durch  mehrere  Metallsalze  werden  aus  ihnen  unlösliche  Anrate 
gefällt. 

Knallgold,  AuN^Hs  oder  HN=Au— NHj,  bildet  sich  neben  anderen 
GoldstickstoSverbindungen  beim  Fällen  von  Goldsalzen  mit  Ammoniak 
und  wird  am  besten  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Goldhydroxyd 
dargestellt.  Es  bildet  ein  olivengrünes  Pulver  und  explodirt  durch 
Stoss,  Beibung  oder  Erhitzen  mit  grosser  Gewalt. 

Durch  Zersetzung  von  Ghlorgold  mit  SchwefelwasserstoSgas  in  der 
Kälte  bildet  sich  Schwefelgold  als  ein  braunschwarzer  Niederschlag 
von  nicht  ganz  constanter  Zusammensetzung;  es  ist  in  Schwefelnatrium 
leicht  lösHch,  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  im  Yacuum  erhält  man 
ein  Doppelsalz  des  einwerthigen  Goldes  von  der  Zusammensetzung 
AujS  +  2Na,S  +  2OH2O. 

Tellurgold  AusTe,  findet  sich  in  Verbindung  mit  Tellursilber  als 
Schrift erz,  nach  der  Formel  Ag,Te  -{-  Ao^Tes  zusammengesetzt,  vorzugs- 
weise in  Siebenbürgen.  Tellurgold  enthaltende  Mineralien  sind  femer  das 
Weisstellurerz  (Au,  Ag,  Pb,  Te  und  S)  und  das  Blättertellur  (Au,  Ag, 
Cu,  Pb,  Te  und  S),  beide  ebenfalls  in  Siebenbürgen  vorkommend. 

Goidohiorflr.  Goldchlorür  AuCl  entsteht  beim  Erhitzen  von  Goldchlorid,  und 

stellt  ein  schmutzigweisses ,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  dar.  Beim 
Glühen  zerfällt  es  in  seine  Elemente.  Mit  Wasser  gekocht,  zersetzt  es 
sich  in  Chlorid  und  MetalL 

Goldchlorid.  Goldchlorid  Au  eis  bOdet  sich  bei  der  Einwirkung  von   Ghlor- 

gas  auf  Goldpulver  bei  200^.  Es  ist  eine  zerfliessliche ,  gelbbraune 
Masse,  die  in  Wasser  mit  charakteristischer  gelbrother  Farbe,  und  auch 
in  Alkohol  und  Aether  löslich  ist.  Wird  die  Auflösung  des  Goldes  in 
Königswasser  langsam  verdunstet,  so  erhält  man  lange,  gelbe,  nadel- 


Bchwefel- 
gold. 


Tellurgold. 
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förmige  Krystalle,  HAuGl«  +  4HaO;  diese  Verbindung  von  Groldchloiid 
mit  düorwaBserBtoSsäare  bildet  das  unter  dem  Namen  „Goldchlorid" 
im  Handel  befindliche  Präparat,  welches  beim  Erhitzen  neben  Wasser 
und  Salzsäure  auch  Chlor  verliert  und  ein  Gemenge  von  Goldchlorür 
und  Goldchlorid  zurücklässt.  Die  Auflösung  des  Goldchlorids  färbt  die 
Haut  dunkel  purpurfarben;  durch  die  meisten  reducirenden  Agentien 
wird  das  Gold  aus  dieser  Lösung  als  hell  bronzebraunes  Pulver,  welches 
unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt,  gefällt:  so  durch  Phosphor, 
phosphorige,  schweflige  und  salpetrige  Säure,  Eisen,  Kupfer  und  andere 
Metalle,  Eisenvitriol  und  organische  Substanzen  (Acetylen). 

Die   Goldehloridchlorwasserstoff säure   HAUCI4   bildet  gut  Coid- 
krystallisirende  Salze  mit  den  Alkalien  und  ErdalkaHen,  sowie  mit  den  ohior- 
meisten  organischen  Basen;  diese  Salze  werden  auch  als  „Doppelsalze"  sil^e."^  ' 
der  entsprechenden  Chloride  mit  Goldchlorid  bezeichnet. 

Unter  der  Bezeichnung  Ooldpurpur  versteht  man  ein  Gold,  Zinn  Goidpurpur. 
und  Banerstofif  enthaltendes  Präparat  von  wechselnder  Zusammensetzung, 
welches  in  der  Porcellan-  und  Glasmalerei  zur  Erzeugung  rother  Farhen  sowie 
zur  Darstellung  des  Goldrubinglases  Anwendung  findet.  Er  stellt  ein  violett- 
farbenes  Pulver  dar  und  wii-d  durch  Fällung  der  Goldchloridlösung  mittelst 
Zinnchlorür,  oder  durch  Behandlung  einer  Legii*ung  von  Gold,  Zinn  und 
Silber  mit  Salpetersäure  dargestellt. 


Platin. 

Zeichen  Pt.     Atomgewicht  Pt  =  193,41.     Speciflsches  Gewicht*  21,48. 
Schmelzpunkt  1775^    Zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Platin  findet  sich  in  der  Natur  nur  gediegen,  aber  gewöhnlich  Vor- 
nicht  rein,  sondern  mit  Palladium,  Iridium,  Ruthenium,  Rhodium  und    °°*™®°" 
Osmium,  welche  Metalle  stete  Begleiter  des  Platins  sind  und  daher 
auch  Platinerzmetalle  genannt  werden,  zuweilen  auch  mit  Eisen  PiAünerz- 
und   Kupfer   gemengt.     Es    stellt   meist    kleine,   stahlgraue,  metall- 
glänzende Körner  dar,  ist  aber  auch  schon  in  Stücken  von  1  bis  8  kg 
Gewicht  und  meist  sehr  unregelmässiger  Form  (vgl.  Figur  272,  a.f.S.) 
aufgefunden  worden.  Die  Hauptproductionsstätte  des  Platins  ist  der  Ural ; 
CaHfornien,  Brasilien,  Borneo  (Jahresausbeute  300  bis  400  kg),  Domingo 
und  Australien  liefern  weit  geringere  Mengen. 

Das  Platinerz  wird  nirgends  an  primärer  Lagerstätte  gewonnen,  Gewinnung. 
sondern  nur  aus  den  Eluvionen  oder  den  Alluvionen  des  zu  Schutt 
oder  Sand  zerfallenen  Gesteins ;  man  bedient  sich  lediglich  eines  mecha- 
nischen Waschverfahrens. 

Das  von  dem  begleitenden   tauben  Gestein  und   auch  von  den  Beindar- 
schweren Nebenmineralien  (Ghromeisenstein ,  Titaneisen,  Magueteisen,  '     ^^^' 
Bleiglanz)  durch  Abschlämmen  befreite  Platinerz  enthält  meist  zwischen 
73  und   86  Procent  Platin;    der  Rest   besteht   nicht   allein  aus  den 
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selteneren  Platinmetallen,  sondern  es  ist  regelmässig  auch  Eisen  und 
häufig  Gold  darin.  Eine  exacte  Scheidung  ist  auf  hüttenmännischem, 
sowie  überhaupt  auf  trockenem  Wege  nicht  möglich.  Zur  Gewinnung 
reinen  Platins  behandelt  man  vielmehr  mit  Königswasser,  am  besten 
in  Glasretorten  unter   1   bis  3  m  "Wasserdruck  (der  Ueberdruck  be- 

Fig.  272. 


Platinerzklumpen  von  6,9  kg  Gewicht,  £(efanden  in  Nischni  -  Tagil  1894. 

schleunigt  die  Lösung) ,  wobei  allmählich  alles  Platin  in  Lösung  geht, 
die  übrigen  Edelmetalle  aber  nur  theilweise.  Aus  der  Lösung  wird 
durch  concentrirte  Salmiaklösung  das  Platin  als  schwer  lösliches  Ammo- 
niumplatinchlorid gefällt;  der  gelbe  Niederschlag  wird  in  einer  Filter- 
presse ausgesüsst,  getrocknet  und  geglüht.  Das  Platin  hinterbleibt  in 
poröser  Form  als  Platinschwamm,  welcher  im  Ealktiegel  durch  das 
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Enallgasgebläse  zusammengeschmolzen  wird.  Trotz  der  scheinbaren 
Einfachheit  dieser  Operationen  ist  es  doch  keineswegs  leicht,  das  Platin 
so  in  chemisch  reinem  Zustande  zu  erhalten,  denn  die  seltenen  Edel- 
metalle, obwohl  in  ihren  analytischen  Eigenschaften  vom  Platin  weit 
verschieden,  ändern  ihr  Verhalten  bei  Gegenwart  von  Platin  ausser- 
ordentlich und  besitzen  grosse  Neigung,  das  Platin  zu  begleiten.  So 
löst  sich  z.  B.  das  in  Königswasser  an  sich  ganz  unlösliche  Rhodium, 
und  ebenso  auch  das  Iridium  in  Königswasser  auf,  wenn  es  mit  Platin 
legirt  ist.  Namentlich  macht  es  Schwierigkeiten,  das  Platin  vollkommen 
Yom  Iridium  und  Kuthenium  zu  scheiden;  iridiumhaltiges  Platin  ist 
technisch  noch  verwendbar,  aber  ruthenhaltiges  oder  osmiumhaltiges 
zeigt  die  äusserst  unangenehme  Eigenschaft,  beim  Glühen  an  der  Luft 
unter  Abdunsten  von  Ruthentetroxyd  oder  Osmiumtetroxyd  an  Gewicht 
ständig  abzunehmen.  Ein  Iridiumgehalt  des  Platinsalmiaks  verräth 
sich  durch  die  viel  dunklere  Farbe  des  Niederschlages,  selbst  Spuren 
des  an  sich  schwarzvioletten  Iridiumsalmiaks  färben  den  Platin- 
salmiak roth.  Indem  man  die  Königswasserlösung  des  Platinerzes  zur 
Trockne  dampft  und  den  Rückstand  auf  125^  erhitzt,  bewirkt  man  die 
Abscheidung  des  Eisens  als  basisches  Salz,  Iridium  und  Palladium 
gehen  in  niedere  Chloride  über  und  nunmehr  fällt  durch  Salmiaklösung 
das  Platin  hellgelb  in  wesentlich  reinerer  Form.  Um  das  Platin  ab- 
solut chemisch  rein  zu  erhalten,  muss  aber  der  rohe  Platinschwamm 
nochmals  in  Königswasser  gelöst  und  die  Fällung  mit  Salmiak  in  nicht 
zu  concentrirter  Lösung  wiederholt  werden. 

Das  metallische  Platin  hat  eine  weisse,  etwas  ins  Bläuliche  ziehende  ^gen- 
Farbe,  vollkommenen  Metallglanz  und  im  geschweissten  Zustande  eine 
bedeutende  Härte;  im  geschmolzenen  Zustande  aber  ist  es  weisser  und 
weicher;  ebenso  weich,  als  es  das  reine  Kupfer  ist.  'Es  ist  in  hohem 
Grade  geschmeidig,  hämmerbar,  schweissbar  und  lässt  sich  zu  sehr 
dünnen  Drähten  ausziehen.  Eine  nur  sehr  geringe  Verunreinigung  mit 
anderen  Metallen  beeinträchtigt  seine  Geschmeidigkeit  aber  bedeutend, 
so  dass  das  käufliche,  gewöhnlich  iridiumhaltige  Platin  viel  spröder  ist, 
als  vollkommen  reines. 

Das  Platin  gehört  zu  den  strengflüssigsten  Metallen;  es  schmilzt 
nicht  in  der  Hitze  des  Schmiedeessenfeuers,  eine  Eigenschaft,  die  es 
als  Material  für  Tiegel  zu  chemischem  Gebrauche  so  ausserordentlich 
werthvoU  macht.  Es  schmilzt  aber  in  einem  Kalktiegel  mit  Leichtig- 
keit in  der  Flamme  des  Knallgasgebläses  und  über  der  Deville' sehen 
Gebläselampe,  in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff  verbrannt  wird; 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich.  In  der  Weiss- 
glühhitze, bei  der  es  noch  lange  nicht  schmilzt,  lassen  sich  zwei 
Platinstücke  zusammenschweissen.  Das  geschmolzene  Platin  zeigt  im 
Augenblicke  des  Erstarrens  die  bereits  beim  Silber  erwähnte  Erschei- 
nung des  Spratzens.  Eine  eigenthümliche  Beziehung  zeigt  es  auch 
zum  WasserstoSgase ,  insofern  es  nämlich  im  rothglühenden  Zustande 
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für  dieses  Gas  leicht  dorchdringlich  ist,  während  es  andere  Gase, 
z.  B.  Sauerstoff,  nicht  hindurchgehen  lässt. 

An  der  Lnft  yer&ndert  es  sich  nicht,  und  hat  überhaupt  eine  sehr 
geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff.  Auch  in  der  st&rksten  Hitze 
oxjdirt  es  sich  an  der  Luft  nicht,  vermag  auch  das  Wasser  in  keiner 
Weise  zu  zersetzen  und  wird  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpeter- 
säure, noch  endlich  von  Schwefelsäure  und  Fluorwasserstoffsäure  im 
Geringsten  angegriffen.  Dies  ist  ein  weiterer  Grund  für  den  hohen 
Werth  von  Platingefässen  für  die  praktische  Chemie,  deshalb  dampft 
man  z.  B.  die  Kammersäure  in  Platinkesseln  ein  (S.  266),  verwendet 
solche  Kessel  bei  der  Scheidung  des  Silbers  in  Münzscheidereien  u.  s.  w. 
Von  Königswasser  aber  wird  es  leicht  und  vollständig  aufgelöst 

Von  Kalium-,  Natrium-  und  Lithiumhydrozyd,  sowie  von  Chlor- 
lithium wird  das  Platin  ziemlich  stark  angegriffen,  noch  mehr  voe 
einem  Gemenge  von  Salpeter  und  Kaliumhydroxyd.  Auch  eine  Mischung 
von  Kieselerde  und  Kohle  greift  Plaiingefässe  stark  an,  indem  sich 
dabei  sprödes  Kieselplatin  bildet.  Das  in  Kohlentiegeln  geschmolzene 
Platin  nimmt  aus  diesen  Kohlenstoff  und  Silicium  auf  und  wird  daher 
sehr  spröde.  Es  ist  dies  wegen  der  Vorsicht  beim  Gebrauch  der 
Platintiegel  wichtig  zu  wissen,  man  darf  aus  diesem  Grunde  Platin- 
tiegel nicht  zwischen  Kohlen  erhitzen. 

Platin-  In  der  Form  von  Platinschwamm  stellt  das  Platin  eine  graue, 

schwammige,  weiche  Masse  dar,  welche  in  Weissglühhitze  und  bei 
starkem  Drucke  sich  zu  einer  compacten  Masse  zusammenschweissen 
lässt  und  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  annimmt.  Man  erhält  es 
in  dieser  Form  durch  Glühen  von  Ammoniumplatinchlorid. 

putinmohr.  Platiumohr,  ein  kohlschwarzes,  schweres  Pulver,  welches  stark 

abfärbt  und  durch  Druck  weisse  Farbe  und  Metallglanz  annimmt,  ist 
metallisches  Platin  im  Zustande  noch  viel  feinerer  Yertheilnng.  Der 
Platinmohr  wird  durch  Reduction  von  Platinverbindungen  auf  nassem 
Wege,  meist  durch  Beduction  mit  organischen  Verbindungen  (Wemgeist, 
Zucker,  Formaldehyd)  in  alkalischer  Flüssigkeit  erhalten. 

Man  löst  nach  Loew  50g  Platinchlorid  in  50ccm  Wasser,  fügt 
70ccm  40procentige  Formaldehydlösung  und  dann  unter  Umrühren 
und  Abkühlen  50  g  Aetznatron  (in  50ccm  Wasser  gelöst)  hinzu.  Der 
grösste  Theil  des  Platins  scheidet  sich  sofort  aus,  so  dass  nach  zwölf- 
stündigem  Stehen  nur  noch  geringe  Mengen  von  Platin  sich  in  Lösung 
befinden.  Filtrirt  man  ab  und  wäscht  das  rückständige  Platin  mit 
Wasser  aus,  so  geht,  sobald  das  Platin  fast  rein  ist,  eine  tief  schwarze 
Flüssigkeit  durch  das  Filter.  Man  unterbricht  alsdann  das  Aus- 
waschen und  setzt  dasselbe  erst  nach  einiger  Zeit  fort,  bis  alles  Chlor- 
natrium entfernt  ist.  Der  Platinmohr  wird  abgepresst  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet. 
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Das  Platin  im  fein  TerÜieilten  Zufltande,  alB  Platinmohr  und  als  Platin-  Eigensobaf- 
schwamm,  beutst  ein  beträchtliches  Absorptionsvermögen  für  Gase,  nament-  vertheUua!'^ 
licli  für  Sauerstoff.     1  Volumen  Platinmohr  kann  mehrere  hundert  Volumina  Platins. 
Saaerstoff  in  seinen  Poren  verdichten.     Diese  Absorption  befähigt  das  fein 
zertheilte  Platin,  Oxydationswirkungen  der  energischsten  Art  schon  bei  ge- 
wölinlicher  Temperatur  hervorzurufen.     So  bewirkt  es  die  Verbrennung  des 
Wasserstofifo,  des  Knallgases,  die  Oxydation  der  schwefligen  Säure  zu  Schwefel- 
säure, des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure,  des  Weingeistes  zu  Essigsäure,  in 
letzterem  Falle  nicht  selten  unter  Entflammung.    Aber  auch  dem  Platin  im 
compacten  Zustande,  als  Blech  oder  Draht,  kommt,  wenngleich  nicht  in  dem 
hohen  Grade,   diese  Fähigkeit  zu.     Hierauf  beruht  das  Phänomen,   welches 
die  Davy'sche  Glühlampe  darbietet. 


pe. 


Bringt  man  über  dem  Dochte  einer  gewöhnlichen,  mit  einem  6e-  Davy's 
menge  von  Alkohol  und  Aether  gespeisten  Weingeistlampe  (Fignr  273)  "^^ 

eine  Spirale  Yon  sehr  dünnem  Platindraht  an,  zündet  hierauf  die  Lampe 
an  und  löscht  sie,  wenn  die  Spirale  glüht,  rasch  aas,  so  fährt  letztere 
fort  zu  glühen,  indem  sich  dabei  das  Gemenge  von  Alkohol  und  Aether 
fortwährend  oxydirt,  und  zwar  unter  einer  Wärmeentwickelong ,  die 
hinreicht,  am  das  Platin  glühend  zu  erhalten.  Man  kann  diesen  Yer- 
such  auch  in  der  in  Figur  274  versinnlichten  Weise  modificiren.  Am 
Boden  des  Kelchglases  befindet  sich  etwas  Aether.  Die  an  einer  Papp- 
scheibe befestigte  Platinspirale  wird  zum  Bothglühen  erhitzt  and  dann 
mittelst  der  Pappscheibe,  die  nicht  luftdicht  scbliessen  darf,  auf 
das  Glas  aufgesetzt  Die  Yia.  273.  Fig.  274. 

Spirale  fährt  fort  zu 
glühen.  Aach  in  dem 
einem  nicht  angezünde- 
ten Bunsenbrenner  ent- 
strömenden Gasgemisch 
geräth  eine  erhitzte  Pla- 
tinspirale oder  ein  heisses 
dünnes  Platinblech  zum 
Glühen,  indem  es  den 
LuftsaaerstoS  auf  das 
Leuchtgas    überträgt.  Davy.  Glühlampe. 

Diese    Wirkungen     des 

Platins,  bei  welchen  es  selbst  nicht  verändert  wird,  gehören  in  die 
Gruppe  der  kataly  tischen  oder  Contactwirkungen. 

Geschichtliches.  Das  Platin  ist  erst  seit  der  Mitte  des  vorigen  Jahr-  Geschicht- 
hunderts bekannt  Um  diese  Zeit  wurde  es  in  dem  goldhaltigen  Sande  "*^****- 
mehrerer  Flüsse  Südamerikas  gefunden  und  wegen  seines  silberähnlichen  Aus- 
sehens Platin a,  von  dem  spanischen  plata^  Silber,  genannt  Wood  brachte 
es  1741  nach  Europa.  Als  eigeuthümliches  Metall  wurde  es  zueilst  von 
Wollaston  und  Scheffer  erkannt  und  beschrieben.  Um  das  nähere  Studium 
desselben  und  seiner  Verbindungen  haben  sich  vorzugsweise  Tennant, 
Wollaston,  Berzelius  und  Döbereiner  verdient  gemacht,  während 
Brdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  45 
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H.  St.  Claire-D^ville  und  Debray  Apparate  zum  Schmelzen  des  Platins 
im  Grossen  und  Methoden  zur  Ausbringung  des  Platins  ans  seinen  Erzen 
auf  trockenem  Wege  ersonnen  haben. 

Anwen-  ^on  1828  bis  zum  Jahre  1845  verwerthete  Russland  die  reichen 

düngen.  Platinvorkommen  im  Ural  zu  Münzzwecken;  diese  Verwendung  mnsste 
aber  aufgegeben  werden,  da  das  Platin  bezüglich  seines  äusseren  An- 
sehens mit  den  bestechenden  Eigenschaften  des  Goldes  nicht  wetteifern 
kann.  Platin  ist  dagegen  ein  herrorragend  werthTolles  Grebrauchsmetall 
für  chemische  und  elektrochemische  Zwecke,  es  dient  zur  Anfertigung 
chemischer  Geräthe  (Tiegel,  Schalen,  Blech,  Draht),  zur  Anfertigung 
von  Ketorten  für  Schwefels&ureconcentration ,  Schwefelsäuredestillation 
und  Flnsssäuredarstellung;  in  Form  von  Drahtnetz  als  chlorfestes  Anoden- 
material in  elektrolytischen  Betrieben  und  in  Form  von  Draht  als 
rostsichere,  gegen  schmelzendes  Glas  beständige  Stromzuleitnng  bei 
Glühlampen.  Auch  Platinsalze  werden  nicht  nur  in  der  chemischen 
Analyse  (Ealibestimmung),  sondern  auch  in  der  chemischen  Technik 
sehr  vielfach  gebraucht,  z.  B.  in  der  Photographie  zur  Erzeugung  von 
Lichtbildern  in  hervorragend  schönen,  an  Stahlstiche  erinnernden 
Tönen  und  in  der  Keramik  zur  Verzierung  des  Porcellans.  Silber  und 
Alnminium  werden  beide  von  schmelzendem  Glase  angegriffen  und 
daher  kann  man  eine  beständige  „Versilberung''  auf  Porcellan  oder 
ähnlichem  Material  nur  mit  Hülfe  von  Platin  erreichen. 

Wegen  der  Unbeständigkeit  des  Silbers  an  der  Luft  stellt  man  für 
bessere  Zwecke  statt  der  Silberspiegel  auch  Platinspiegel  auf  Glas 
her.  Platinverbindungen  dienen  auch  zur  Anfertigung  unzerstörbarer 
Tinten.  Die  Eigenschaft  des  Platinschwamms  und  des  Platinschwarz, 
Ozydations-  und  Verbrennungserscheinungen  einzuleiten,  findet  Ver- 
wendung bei  dem  Döberein  er' sehen  Feuerzeug  (S.  136),  bei  Räucher- 
lampen und  bei  der  Darstellung  von  Schwefeltrioxyd  (S.  261).  Ausser 
Porcellan  und  Glas  werden  natürlich  auch  Metalle  mit  Platin  über- 
zogen, um  ihnen  äusserlich  die  werthvoUen  Eigenschaften  dieses  Edel- 
metalles  zu  verleihen,  und  zwar  geschieht  das  Platiniren  auf  galvani- 
schem Wege  durch  Elektrolyse  von  Platincyandoppelsalzen  mit  Platin- 
anode. Gegenstände,  welche  mechanisch  sehr  stark  in  Anspruch 
genommen  werden  und  doch  stets  eine  ozydfreie  Oberfläche  besitzen 
müsseh,  wie  z.  B.  Blitzableiterspitzen,  werden  mit  Platinblech  plattirt. 

Productiou  ^io  Unersetzlichkeit  des  Platins  für  diese  vielfachen  technischen  Ver^ 

d^^^'t*"  Wendungen  bedingt  einen  regelmässigen,  von  dem  geforderten  Preise  ziemlich 
unabhängigen  jährlichen  Absatz ;  diesem  steht*  aber  eine  sehr  ungleichmässige, 
wesentlich  von  der  Niederschlagsmenge  auf  dem  Ural  abhängige  Production 
gegenüber.  In  regenreichen  Jahren  kann  viel  Platin  gewaschen  werden,  in 
trockenen  Jahren  wird  sehr  wenig  producirt;  im  Durchschnitt  beträgt  die 
Jahresproduction  im  Ural  etwa  3000  kg  (1890  nur  1392,  1891  aber  dafür 
4226  kg)  und  in  den  übrigen  Ländern  zusammengenommen  bis  jetzt  noch 
Dicht   1000  kg,   denn  im  Altai  wird  noch  gar  kein  Platin   gewaschen,   die 
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übrigen  bisher  entdeckten  VorkommniBse  sind  arm  und  aus  den  Laugen  der 
Goldproduction  ist  die  Ausbeute  an  Platin  auch  nicht  beträchtlich.  Auf  den 
Muldener  Hütten  z.  B.,  wo  das  in  Sachsen  gewonnene  Gold  für  Münzzwecke 
gereinigt  wird»  und  zwar  noch  nach  dem  alten  hüttenmännischen  Verfahren 
durch  Schmelzen  mit  Salpeter,  werden  als  Nebenproduct  jährlich  nur 
1  bis  2  kg  Platin  erhalten.  Infolge  der  unregelmässigen  und  im  Vergleich 
mit  der  jährlichen  Goldemte  sehr  geringen  Production  an  Platin  ist  nun  der 
Preis  des  Platins  ein  ganz  ausserordentlich  wechselnder,  da  grössere  Vorräthe 
an  dem  Edelmetall,  ^e  sie  doch  von  Gold  überall  in  Form  von  Schmuck- 
sachen und  Münzen  vorhanden  sind,  nirgends  aufgehäuft  werden  und  die 
Pabriken  sich  beeilen,  das  mehr  oder  weniger  vollständig  gereinigte  Platin 
so  schnell  als  möglich  dem  Gebrauch  zu  übergeben.  So  war  der  Preis  des 
Platins  im  Jahre  1893  1800  Mark  für  das  Kilogramm,  sank  1895  auf 
700  Mark  und  stieg  dann  wieder  rapid  mit  der  ausgedehnteren  Verwendung 
des  Platins  zu  elektrotechnischen  Zwecken. 

Das  Platin  legirt  sich  mit  den  meisten  Metallen  sehr  leicht;  die  ^^^g^n, 
meisten  dieser  Legirungen  sind  leicht  schmelzbar  und  man  darf  daher  in 
Platingefässen  Metalle  oder  Verbindungen,  woraus  sich  Metalle  leicht 
reduciren  können,  nicht  zum  Glühen  erhitzen.  Giesst  man  auf  eine 
glühende  Platinplatte  geschmolzenes  Gold,  so  verbinden  sich  beide 
Metalle  an  der  Berührungsfläche  so  innig  mit  einander,  dass  man  durch 
Auswalzen  der  Platte  ein  goldplattirtes  Platinblech  erhält,  welches 
für  Schwefelsäureconcentration  an  Stelle  von  reinem  Platin  mit  Yor- 
theil  Verwendung  findet,  da  das  Gold  gegen  siedende  Schwefelsäure 
beständiger  ist  als  Platin. 

Die  Oxyde  des  Platins,  das  grauviolette  Platinoxydul  PtO  und  das  Oxyde  des 
schwarze  Platino^yd  PtO,,  werden  durch  gelindes  Erhitzen  der  ent- 
sprechenden Hydroxyde  erhalten.  Platinhydroxydul  Pt(OH),  fällt  aus 
der  Lösung  von  Ealiumplatinchlorür  EsPtOl«  in  Wasser  (1:12)  durch 
Kochen  mit  der  berechneten  Menge  Natronlauge  als  schwarzes  Pulver, 
welches  mit  starken  Basen  unlösliche,  mit  Salzsäure,  Bromwasserstoffsäure 
und  schwefliger  Säure  aber  lösliche  Salze  bildet.  Platinhydroxyd  Pt(0H)4 
fällt  aus  der  beim  Kochen  von  Platinchlorid  mit  Natronlauge  entstehenden 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  als  weisser,  sich  leicht  gelb  bis  rostbraun  färbender 
Niederschlag;  es  besitzt  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säui'e  und  lässt 
sich  etwa  mit  der  Zinnsäure  Sn(0H)4  (S.  657)  vergleichen. 

Metallisches  Platin  absorbirt  nascirenden  Wasserstoff  und  bildet  ^**»  "j»^ 
damit  eine  Legirung,   welche  aus  Silbersalzen  metallisches  Silber  aus- 
fällt; die  Neigung  des  Platins  zur  Aufnahme  von  Wasserstoff  ist  jedoch 
erheblich  geringer  als  diejenige  des  Palladiums  (vgl.  S.  125  u.  714). 

In  Salpetersäure  löst  sich  Platinhydroxyd  im  Gegensatz  zur  Zinn-  Piatin  und 
säure  zwar  auf,  fällt  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ähnlich  wie 
Wismuthsalz  wieder  heraus.  Beständiger  ist  die  Verbindung  des  zwei- 
werthigen  Platins  mit  salpetriger  Säure:  das  Wasserstoffplato- 
nitrit  H,Pt(N03)4,  welches  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden  und 
Schwermetallen  gut  krystallisirende  Salze  bildet. 
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Durch  die  Einwirkiuig  de«  Ammoniaks  auf  PlatinGhlorar  entstehen  sehr 
merkwürdige,  Stickstoff,  Wa«entoff  nnd  Platin  enthaltende  Terbindongen, 
die  starke  Basen  darstellen  und  in  ihrem  gansen  Charakter  nnd  namentlich 
in  ihren  Verbindungen  mit  Sänren  die  grösste  Analogie  mit  Ammonirnnbasen 
zeigen.  Durch  Ersetcong  der  Sfturereste  in  diesen  Verbindungen  durch 
Hydroxyle  entstehen  aus  ihnen  platinhaltige  Basen,  welche  in  ihren  Eigen- 
schaften den  kaustischen  Alkalien  gleichen.  Bine  der  hierher  gehörigen 
Verbindungen  erhiUt  man,  wenn  man  Platinchlornr  längere  Zeit  mit  kau- 
stischem Ammoniak  kocht  Aus  der  Lösung  scheidet  sich  bnm  Verdunsten 
chlorwasserstoffsaures  Diplatosamin,  Pt(NH,)4Cls,  in  blassgelten Krr- 
stallen  ab.  Durch  Digestion  mit  Silberozyd  bildet  sich  Ghlorsilber  und  freies 
Diplatosamin,  Pt(NH,)4(0H),.  Diplatosamin  ist  eine  starke  Base, 
Welche  in  Wasser  leicht  löslich  und  fast  so  ätzend  wie  Kali  ist.  Mit  Sauren 
bildet  es  wohl  charakterisirte,  in  ihrem  Typus  und  Verhalten  den  Ammoniak- 
salzeu  ähnliche  Balze.  Wird  es  erhitzt,  so  verliert  es  Wasser  und  Ammonisk 
und  verwandelt  sich  in  eine  neue  Base:  das  Platiniak  oder  Platosamin, 
Pt(KH,),0,  die  mit  Säuren  ebenfalls  krystallisirte  Salze  leidet. 

Platinsalfür  PtS  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Platinsalmiak 
mit  Schwefel,  sowie  beim  ZuBammenschmelzen  von  Platin  mit  viel 
Schwefelkies  unter  Zusatz  von  etwas  Borax;  es  ist  grau  bis  schwarz 
und  erglüht  spontan  beim  Ueberleiten  von  WasserstoSgas : 

PtS  4-  H,    =    Pt  +  HaS. 

Das  Platinsnlfid  PtS^  erhält  man  in  reinem  Zustande  durch 
Erhitzen  einer  mit  Schwef eldiozyd  entfärbten  Lösung  von  Platinchlor^ 
wasserstoSsäure  HaPtCl«  im  zugeschmolzenen  Rohre  auf  120®;  beim 
Glühen  unter  Luftabschluss  geht  es  in  das  Sulfür  über.  In  Schwefel- 
alkalien ist  es  schwer  löslich  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Salzsäure, 
leichter  bei  Gegenwart  anderer  saurer  Sulfide  (Sn,  Sb,  As)  wieder 
gefällt.  Bei  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Platinchlorid- 
lösongen  fällt  auch  in  der  Kälte  Schwefelplatin,  aber  meist  nicht  reis, 
sondern  mit  Platinmetall  gemengt. 

Tellurplatin,  PtT«,  erhält  man  durch  gelindes  Erhitzen  beider  Groxid- 
Stoffe  in  fein  vertheiltem  Zustande  und  Entfernen  des  Ueberschusses  an  Tellar 
durch  kochende  Kalilauge  ab  graues  krystallinisches  Pulver,  in  Fono  von 
Octaedem  krystallisirt  erhält  man  es  durch  Schmelzen  der  Metalle  unter 
einer  Borazdecke  und  Ausziehen  der  Schmelze  mit  kalter,  verdünnter  Sal- 
petersäure. 

Platin chlorür  PtCla  entsteht  beim  Ueberleiten  von  Chlorgss 
über  Platinschwamm  bei  240  bis  250^  bildet  ein  braunes  bis  blaugrünes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  löst  sich  aber  leicht  in  Salzsäure  oder 
Metallchloridlösongen  unter  Bildung  von  PlatinchlorwassarstofEsaure, 
H3PtGl4,  und  deren  Salzen. 

Piatino-  I>ie  Platinochlorwasserstoff säure,  H,PtCl|,  entsteht  auch  durch 

™Mr«toff-  ^^^^^<^*iö^^  der  Platinichlorwasserstoffsäure,  HjPtCl«,  sowie  durch  Redoction 
siiare.  von  Baryumplatinchlorid  mittelst  Baryumdithionat  nach  der  Formel: 

BaPtCle  +  BaSgOe  +  2H«0    =    H,PtCl4  +  2BaS04  +  2HC1  . 
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lldit  Koblenozyd  verbindet  tiob  Platincblorür  direet  in  drei  Y erbältniasen : 

00  +  PtOl«,  goldgelbe,  bei  195^  aehmelzende,  bei  250^  sublimirende 

Nadeln ; 
2  00  -f  PtOla,  blasflgelbe,  bei  142<^  eohmelzende  Nadeln; 
.    3  00  -f  2Pt01«,  fester  orangegelber,  bei  180^  sobmelzender,  bei  250^ 

in  00  -j-  PtOl,  übergehender  Körper. 
IMese  Yerbilidnngen  können  als  Monocarbonylplatinchlorür,  Di- 
carbonylplatinohlorür  und  Sesquioarbonylplatinchlorür  beseiohnet 
ipv^erden. 

Wasserfreies  Platinchlorid  PtCl^  lässt  sich  nicht  durch  Auflösen  Piatin- 
Ton  Platin  in  Königswasser  und  Abdampfen  der  Lösung  zur  Trockne  ° 
ohne  Weiteres  erhalten,  weil  die  sich  dabei  bildende  Platinchlorwasser- 
atoSsäure  HsPtG«  beim  Erhitzen  nicht  nur  Salzsäure,  sondern  auch 
Chlor  abspaltet;  dagegen  kann  man  es  durch  Erhitzen  der  Platinchlor- 
wasserstoffsäure im  Chlorstrome  bei  360^  erhalten.  Platinchlorid  ist 
leicht  löslich  in  Wasser;  seine  wässerige,  rothbraune  Lösung  wird  auch 
erhalten,  wenn  man  das  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Silbersalz  der 
Platinchlorwasserstoffsäure,  AgsPtCl^,  mit  heissem  Wasser  digerirt: 

AgaPtClg     =     2AgClH-RCl4. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  krystallisireu  grosse  monokline  Prismen 
▼on  der  Zusammensetzung  PtCl4  -|-  5H2O,  welche  sich  nicht  ohne 
Zersetzung  vollständig  entwässern  lassen.  Mit  Salzsäure  und  Chloriden 
vereiniget  sich  das  Platinchlorid,  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erwärmen  zu  äusserst  beständigen  Verbindungen:  der  Platinchlor- 
wasserstoffsäure und  deren  Salzen. 

Die  Platinchlorwasserstoff  säure  H^PtCle  ib^  diejenige  Verbindung,  Piatinobior- 
welche  gemeinhin  als  Platinchlorid  bezeichnet  zu  werden  pflegt;  sie  a&nre. 
hinterbleibt  direet  beim  Abdampfen  der  Königswasserlösungen  des 
Platins  unter  öfterem  Salzsäurezusatz  (zur  Zersetzung  von  Nitroso- 
verbindungen), ist  dunkel  rothbraun,  zerfliesslich,  leichtlöslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Aether  und  krystallisirt  mit  6  Molecülen  Krystallwasser. 
Bemerkenswerth  ist  die  Schwerlöslichkeit  ihrer  Salze  mit  Kalium, 
Ammonium,  Rubidium,  Cäsium  (S.  539),  sowie  mit  sehr  zahlreichen 
organischen  Basen,  auf  der  die  vielfache  Verwendbarkeit  der  Platin- 
chlorwasserstoffsäure in  der  Analyse  beruht. 

Kalinmplatincblorid,  KsPtOle,  fallt  aus  einer  nicht  gar  zu  ver-  KaUom- 
dünnten  Lösung  der  PlatinchlorwasserBtoffBäure  auf  Zusatz  eines  Kaliumialzes  ohiorid. 
in  Oettalt  eines  schön  citronengelben ,  schweren  krystallini sehen  Pulvers 
nieder,  welches  unter  dem  Mikroskope  sich  aus  kleinen  Octaedem  bestehend 
erweist.  Ist  in  Wasser,  wenngleich  schwierig,  löslich  und  krystallisirt  aus 
der  wässerigen  Lösung  in  pomeranzengelben  Octaedem.  Li  Weingeist  ist  es 
unlöslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  zersetzt  und  hinterlässt  ein  Gemenge  von 
Ohlorkalium  and  metallischem  Platin.  Wenn  die  Kaliamlösungen  sehr  ver- 
dünnt sind,  so  bewirkt  Platinchlorid  darin  keinen  Niederschlag,  da  eben  das 
Kaliumplatinchlorid   in   vielem  Wasser   löslich   ist.      Werden  aber   die  mit 
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überschüssigem  Flatinchlorid  versetzten  Kaliumlösungen  im  Wasserbade   zur 
Trockne  abgedampft  und  der  Bückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  so  bleibt 
alles  Kalium  als  Kaliümplatincblorid  ungelöst  zurück. 
Bnbidiam  Bubidium-    und    Oäsiumplatincblorid    gleichen    mit    Ausnalune 

aiam^utin-   ^^  LösUchkeit  in  Wasser  dem  Ealiumplatinchlorid  in  allen  Stücken.      Sie 
Chlorid.        sind  aber  viel  schwieriger  löslich  in  Wasser  als  letzteres  (vgl.  8.  631). 
Ammo-  Ammoniumplatinohlorid,   Platinsalmiak,   (KH4)2PtClfi. 

cUoriär^'  Diese  Verbindung  wird  au9  Platinchloridlösungen  durch  Salmiak  und  andere 
Ammoniumsalze  als  schön  gelber,  krystallinischer,  schwerer  Niederschlag 
gefällt,  der,  mit  Ausnahme  einer  etwas  helleren  Farbe,  von  dem  Ealium- 
platinchlorid durch  seine  Beschaffenheit  nicht  zu  unterscheiden  ist;  wie 
letzteres  krystallislrt  das  Ammoniumplatinchlorid  in  Octaädem  und  ist  in 
heissem  Wasser  ziemlich  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol  und  Aether. 
Beim  Glühen  hinteslftsst  es  Platin  als  sogenannten  Platinschwamm;  es  ist 
deshalb  die  Darstellung  dieser  Verbindung  der  Ausgangspunkt  für  die  Dar- 
steUung  des  Platins  auf  nassem  Wege. 
KatriTun-  Natriumplatinchlorid,  Na^PtOl«  -|-  6HtO,  ist  in  Wasser  und  Wein- 

cUorid.  ^^^  "^'  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung 
in  grossen,  hellrothen,  triklinen  Prismen.  Aus  einem  Gemenge  von  Kalium- 
und  Natriumsalzen  fällt  daher  überschüssiges  Platinchlorid  nur  das  Kalium. 
Dies  Verhalten  benutzt  man  zur  Unterscheidung  und  Trennung  von  Kalium 
und  Natrium  (S.  539). 

putin  nnd  Mit  EohlenBtoS  Terbindet    sicli  das  Platin    beim  Erhitzen  leicht 

Kohlenstoff.  «         i  •  • 

unter  Bildung  einer  porösen  brüchigen  Masse;  Platingeräthschaften 
dürfen  daher  bei  Abschluss  der  Luft  nicht  mit  Kohle  oder  organischen 
Substanzen  erhitzt  werden.  Mit  Cyan  bildet  Platin  eine  Reihe  von 
Verbindungen,  so  das  Platincyanür  Pt(CN)a,  den  PlatinocyanwasserstofE 
HjPt(CN)4  und  Salze,  welche  sich  von  der  PlatinocyanwasserstoSsänre 
ableiten,  z.  B.  das  Platincyankalium  E2Pt(CN}4  -|-  SH^O,  das  Platin- 
cyanmagnesium  Pt(CN)4Mg  +  TH^O  und  das  Platincyanbaryum, 
Pt  (C  N)4  Ba  -|-  4  £[3  0.  Diese  Cyandoppelsalze  sind  durch  grosse 
Erystallisationsf  ähigkeit  und  hervorragend  schöne  Fluorescenzfarben 
ausgezeichnet;  sie  sind  von  Wichtigkeit  für  das  Platiniren  unedler 
Metalle  auf  galvanischem  Wege  (S.  706)  und  können  auch  Verwendung 
finden,  um  Kathodenstrahlen  oder  auch  Böntgenstrahlen  sichtbar  zu 
machen,  denn  sie  werden  durch  solche  Strahlen  zum  Fluoresciren 
angeregt. 

Das  Atomgewicht  des  Platins  ist  nur  um  2,33  kleiner,  als  das- 
jenige des  Goldes;  an  das  Platin  schliesst  sich  nun  ein  weiteres  Edel- 
metall an,  das  Iridium,  dessen  Atomgewicht  wieder  nur  um  1,75 
kleiner  ist  als  dasjenige  des  Platins,  an  das  Iridium  aber  noch  das 
Osmium  mit  einem  um  weitere  2,11  Einheiten  kleineren  Atomgewicht. 
Diese  vier  Metalle  bilden  also  die  Gruppe  der  schweren  Edelmetalle, 
während  sich  an  das  Silber  drei  weitere  seltene  Elemente,  die  leichten 
Edelmetalle,  Palladium,  Rhodium,  Ruthenium,  in  ganz  ähnlicher 
Weise  anschliessen,  wie  Platin,  Iridium,  Osmium  an  das  Gold. 
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Atom- 

Differenz 

Specif. 

Atom- 

Elektrische 

gewicht 

Gewicht 

volum 

Leitfähigkeit 

Oold 

195,74 

2,33 
1,75 
2,11 

19,33 

10,1 

45 

Platin 

193,41 

21,48 

9,0      , 

7 

Iridium 

191,66 

22,42 

8,6 

2  ? 

Oimium 

189,55 

22,48 

8,4 

— 

ßüber 

107,11 

1,55 
3,33 
1,32 

10,5 

10,2 

63 

Palladium   .... 

105,56 

11,5 

9,0 

8 

Bhodium     .... 

102,23 

12,1 

8,5 

— 

Bathenium  .... 

100,91 

12,26 

8,2 

— 

Iridium. 

Zeichen  Ir.    Atomgewicht  Ir  =  191,66.    Speoiflsches  Gewicht  22,42. 

Das  Iridium  kommt  im  Platinerz  als  Platiniridium,  ausserdem  vorkom- 
aber  als  Hauptbestandtheil  des  Osmiridiums  vor,  welches  in  seinem  ^^ 
Vorkommen  nicht  so  eng  an  das  Platinerz  gebunden  ist,  vielmehr  auch 
als  selbstAndiges  Mineral  auftritt. 

Zur  Darstellung  des  Iridiums  bieten  sich  zwei  Ausgangsmaterialien  Beindar- 
dar.  Das  Platiniridium  geht  bei  der  Behandlung  des  Platinerzes  mit  '^^  ^'^' 
Königswasser  in  Lösung  und  das  darin  enthaltene  Iridium  fallt  beim 
Eindampfen  der  nach  der  Abscheidung  des  Platins  durch  Salmiak- 
lösung hinterbleibenden  Lauge,  falls  reducirende  Einflüsse  femgehalten 
werden,  als  violettschwarzer  Iridiumsalmiak  (NH4)tIrGlg,  der  zwar 
schon  in  20  TheUen  Wasser  löslich  ist,  aber  nicht  in  mit  Chlorammonium 
gesättigtem  Wasser.  Das  andere  Ausgangsmaterial  für  die  Gewinnung 
des  Iridiums  sind  die  beim  Behandeln  des  Platiaerzes  mit  Königs- 
wasser hinterbleibenden  Rückstände,  in  welchen  sich  das  unveränderte 
Osmiridium  befindet.  Man  löst  das  Osmiridium,  weil  es  sich  auch  im 
Stahlmörser  nicht  pulvern  lässt,  bei  Glühhitze  in  geschmolzenem  Zink 
und  behandelt  die  entstandene  Legirung  mit  Salzsäure;  das  Zink  geht 
in  Lösung  und  die  Edelmetalle  hinterbleiben  in  Form  eines  zarten 
schwarzen  Pulvers.  Dieses  Pulver  wird  innig  mit  Chlomatrium  gemengt 
und  bei  massiger  Glühhitze  mit  Ghlorgas  aufgeschlossen ;  auch  aus  den 
Laugen  von  der  Platinfällung  pflegt  man  die  seltenen  Edelmetalle,  sei 
es  durch  Eisen,  sei  es  auf  elektrolytischem  Wege,  als  ein  feines  schwarzes 
Pulver  auszufällen  und  kann  dieses  dann  ebenfalls  mit  Chlomatrium 
und  Chlorgas  aufschliessen.  Aus  der  wässerigen  Lösung  der  Fritte 
fällt  concentrirte  Salmiaklösung  zuerst  Iridiumsalmiak,  der  beim  Glühen 
metallisches  Iridium  hinterlässt. 

Iridium  wird  als  graues,  unter  dem  Polirstahl  Metallglanz  anneh-  Eigen- 
mendes  Pulver,  oder  als  zusammengesinterte  Masse  erhalten,  ist  sehr  ''*'*^*'**^- 
strengflüssig  und  kann  nur  mittelst  des  Knallgasgebläses  (S.  139),  oder. 
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noch  leichter,  mittelst  des  elektrischen  Ofens  (S.  457)  geschmolzen 
werden.  In  geschmolzenem  Zustande  ist  es  dem  Platin  ähnlich«  jedoch 
spröde,  rein  weiss,  polirtem  Stahl  ähnlich  sehend,  bei  Bothgluth  etwas 
hämmerbar. 

Das  Iridium  ist  in  allen  Säuren  und  selbst  in  Königswasser 
unlöslich,  es  ozydirt  sich  aber  beim  Glühen  an  der  Luft,  namentlich 
beim  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter.     Mit  Chlornatrium  gemengt 
und  in  Chlorgas  geglüht  yerwandelt  es  sich  in  Chlorid. 
Iridium-  PlatiB  Und  Lidlum  legiren  sich  leicht  mit  einander  und  das  in 

den  Handel  gebrachte  Platin  ist  meist  iridiumhaltig.  Die  Platin-Iridium- 
legirungen  'sind  spröder  wie  Platin,  aber  bis  zu  20  Procent  Iridium- 
gehalt noch  hämmerbar  und  von  grosser  Widerstandsfähigkeit.  Wegen 
letzterer  Eigenschaft  hat  man  wiederholt  eine  aus  90  Procent  Platin 
und  10  Procent  Iridium  bestehende  Legirung  für  technische  Zwecke, 
z.  B.  nach  dem  Grutachten  der  Pariser  Metercommission  für  Aichmaasse 
(vgl.  S.  8),  neuerdings  auch  wieder  für  Tiegel  und  Schalen  versuchs- 
weise angewendet,  aber  damit  sehr  viele  Enttäuschungen  erlebt,  da 
eine  scharfe  Scheidung  des  Iridiums  vom  Ruthenium  nicht  bekannt  ist 
und  ein  wenn  auch  noch  so  geringer  Buthengehalt  eine  derartige 
Legirung  für  technische  Zwecke  ganz  unbrauchbar  macht. 
Oxyde  und  Iridium  bildet  ein  Sesquioxyd  IraOj  und  ein  Dioxyd  IrOj;  ersteres 

ist  nur  als  blauschwarzes  Pulver,  letzteres  auch  in  metallglänzenden 
Nädelchen  erhalten  worden;  diese  Oxyde  vertragen  im  Gegensatz  zu 
denjenigen  des  Goldes  und  des  Platins  ein  Erhitzen  auf  massige  Roth- 
gluth,  ja  das  Dioxyd  lässt  sich  sogar  durch  Erhitzen  des  fein  vertheilten 
Metalles  im  SauerstoSstrome  direct  erhalten.  Die  entsprechenden 
Hydroxyde  Ir(0H)3  und  Ir(0H)4  unterscheiden  sich  wesentlich  durch 
ihre  Farbe;  das  Hydroxydul  Ir(0H)3  ist  gelbgrün,  oxydirt  sich  aber 
leicht  an  der  Luft  zu  dem  indigoblauen  Hydroxyd  Ir(0H)4. 
Verbin-  Die  dunkel  braunrothe  Lösung,  welche  beim  Aufschliessen   von 

anderen °"  Iridium  mit  Eochsalz  und  Chlorgas  erhalten  wird,  enthält  Iridium- 
Metaiioiden.  ^tj-achlorid  IrCl*,  welches  rein  gewonnen  werden  kann,  indem  man 
die  braune  Lauge  mit  Alkali  fällt,  den  blauen  Niederschlag  in  Salzsäure 
auflöst  und  im  Vacuum  unter  Vermeidung  von  Erwärmung  über  40^  zur 
Trockne  verdampft.  Es  ist  fast  schwarz,  dunkelroth  durchscheinend 
und  sehr  zerfliesslich ;  von  dem  Platinchlorid  unterscheidet  es  sich  ausser 
durch  die  violettschwarze  Färbung  seiner  ziemlich  schwer  löslichen 
Doppelsalze  mit  den  Metallen  der  Ealiumgruppe  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  es  beim  Erwärmen  Chlor  verliert  und  dabei  in  olivengrüne 
Chlorüre  IrClj  und  IrCl^  übergeht  Das  dreiwerthige  Iridium  bildet  eine 
grosse  Zahl  von  Ammoniakverbindungen,  welche  den  Ammoniumbasen 
des  Kobalts  (S.  631),  des  Chroms  und  des  Rhodiums  analog  sind. 
verwen-  Das  Wdium  findet  in  Form  seines  Sesquioxyds  Verwendung  zur 

Erzeugung  eines  glühbeständigen  Schwarz  auf  Porcellan  oder  Glas; 
durch  Mischen  mit  Zinkoxyd  erhält  man  graue  Porcellanfarben. 
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Zeiohen  Ob*    Atomgewicht  Ob  =  189,55.    Speciüsches  Gewicht  22,48. 

Das  Osmium  fehlt  nie  im  Platinerz  und  kommt  besonders  als  vorkom- 
Osmiridinm  yor;  man  gewinnt  es  aus  den  flüchtigen  Destillaten,  welche  winnaog. 
beim  Kochen  des  Platinerzes  mit  Königswasser  oder  beim  Erwärmen 
der  rohen  IridiomchloridKVsTing  mit  Salpetersäure  erhalten  werden,  auch 
aus  den  Dämpfen,  welche  beim  Aufschliessen  von  Osmiridium  mit 
Chlomatrium  und  feuchtem  Chlor  auftreten.  Die  DestOlate  können 
mit  Salzsäure  und  metallischem  Quecksilber  oder  auch  mit  Schwefel- 
ammonium  (unter  Erwärmen)  gefällt  werden;  im  ersteren  Falle  erhält 
man  Osmiumamalgam,  im  zweiten  Schwef elosmium ,  welche  beide  beim 
Erhitzen  im  WasserstoSstrome  freies  Osmium  hinterlassen. 

Das  Osmium  stellt  eine  bläulichweisse,  metallisch  glänzende  poröse,  Bigen- 
oder  eine  dichte  eisenschwarze  Masse  dar,  welche  Glas  ritzt.  Es  ist  ' 
vollkommen  unschmelzbar,  da  es  bei  sehr  hoher  Temperatur,  bevor  es 
noch  schmilzt,  sich  verflüchtigt.  Die  Temperatur,  bei  welcher  es  sich 
verflüchtigt,  ist  etwa  die,  bei  der  das  Platin  verdampft.  An  der  Luft 
erhitzt,  verbrennt  es  schon  in  schwacher  Glühhitze  unter  Verbreitung 
eines  höchst  penetranten,  sehr  charakteristischen  Geruches  zu  flüch- 
tigem Osmiumtetroxyd.  Auch  von  Salpetersäure  oder  von  Königswasser 
wird  das  Osmium  zu  Osmiumtetroxyd  oxydirt;  Ja  das  fein  vertheilte 
Osmium  nimmt  im  Luftstrome  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen 
Sauerstoff  auf  und  das  äusserst  flüchtige  Tetroxyd  sublimirt  dabei. 

Yon  den  Legirungen  des  Osmiums  ist  die  wichtigste  das  Osmiri-  Otmiridium. 
dium,  welche  in  den  Platinsanden  und  auch  hier  und  da  in  den  Gold- 
sanden als  Erz  in  breiten,  glänzenden  Blättern  auftritt,  welche  das 
specifische  Gewicht  18,8  bis  20,5  besitzen  und  ausser  Iridium  und 
Osmium  noch  wechselnde  Mengen  von  Buthenium  und  Rhodium  ent- 
halten.    Ueber  Platinosmium  vgl.  Seite  36. 

Das  Osmiumtetroxyd  (Osmiumsäureanhydrid)  OsO«  bildet  färb-  p^^m- 
lose,  glänzende  Nadeln  oder  auch  compacte,  monokline  Krystalle,  welche 
bereits  beim  massigen  Erwärmen  wachsartig  erweichen,  dann  schmelzen 
und  bei  etwa  100^  sieden.  Der  Dampf  besitzt  eine  Dichte  von  8,89 
bezogen  auf  Luft  =  1.  Osmiumtetroxyd  besitzt  einen  durchdringen- 
den, chlorähnlichen  Geruch,  und  greift  die  Bespirationsorgane ,  sowie 
die  Augen  heftig  an.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich,  aus  seiner  Auf- 
lösung fällt  bei  Einwirkung  der  meisten  reducirenden  Agentien  lang- 
sam metallisches  Osmium  nieder. 

Die  Osmium  säure  H2OSO4  ist  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannt. Osmiumsaures  Kalium  K2OSO4  erhält  man,  wenn  eine 
Lösung  von  Osmiumtetroxyd  in  Kalilauge  mit  etwas  Alkohol  oder  sal- 
petrigsaurem Kalium  versetzt  wird.  Es  bildet  violette,  in  Wasser  lös- 
liche Octaeder. 


tetroxyd. 
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OBxnium. 


Physiologi- 
■ohe  Wir- 
kung. 


Anwen- 
dung. 


Osmiumtetroxyd  bewirkt  sehr  eingreifende  Veränderungen  in  allen 
organischen  Geweben,  mit  denen  es  in  Berührung  kommt,  und  ist  daher  ein 
starkes  (Hft.  Die  Pämpfe  reizen  die  Schleimhäute  heftig,  erzeugen  sohmerz- 
hafbe  Hautausschläge  und  Athembeklemmungen.  In  den  Geweben,  welche 
Osmiumsäure  resorbirt  haben,  findet  aUmählich  durch  Ausscheidung  metal- 
lischen Osmiums  eine  Schwärzung  statt,  welche  namentlich  im  Auge 
yerhängnisvoU  werden  kann.  Die  medicinische  Verwendung  des  Osmium- 
tetrozyds  oder  des  osmiumsauren  Kaliums  beschränkt  sich  daher  auf  Sub- 
outaninjectionen  bei  epileptischen  Anf&Uen.  Dagegen  wird  die  Osmiumsäure 
in  der  Histologie  sehr  vielfach  zum  Härten  nukroskopischer  Präparate  ver- 
sendet.  Die  Unschmelzbarkeit  des  Osmiums  bei  Sauerstofifabschluss  hat  neuer- 
dings zur  Verwendung  von  Osmiumfäden  für  Svanlampen  gefuhrt. 


Yorkom- 


Oewinnung. 


Eigen- 
schaften. 


Oxyde. 


Palladium- 
hydrür. 


Palladium. 

Zeichen  Fd.    Atomgewicht  Fd  =  105,56.    Specifisches  Gewicht  11,8. 

Das  Palladium  ist  ein  steter  Begleiter  des  Platins  in  den  Platin- 
erzen. Auch  in  einem  Grolderze  Brasiliens ,  Oure  poudre  (faules  Gold), 
kommt  es  vor.  In  Europa  ist  es  bei  Tilkerode  im  Harz  mit  Gold 
und  Selenblei  gefunden  worden.  In  kleinen  Mengen  kommt  das  Palla- 
dium offenbar  sehr  verbreitet  vor,  denn  das  auf  dem  Treibherde 
gewonnene  Silber  ist  fast  nie  frei  davon. 

Das  Palladium  ist  am  leichtesten  aus  dem  brasilianischen  Gold- 
staube darzustellen,  welchen  man  mit  Silber  zusammenschmilzt,  granu- 
lirt  und  mit  Salpetersäure  behandelt:  das  Palladium  geht  dann  mit 
dem  Silber  in  Lösung  und  kann  nach  dem  Ausfällen  des  Silbers  mit 
Salzsäure  durch  metaUisches  Zink  abgeschieden  werden. 

Das  Palladium  ist  ein  dem  SUber  in  Farbe  und  Glanz,  dem  Platin 
in  der  Geschmeidigkeit  ähnliches  MetalL  Es  ist  strengflüssiger  als 
Silber,  aber  unter  den  Platinerzmetallen  das  am  leichtesten  schmelz- 
bare, üeber  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  verflüchtigt  es  sich  unter 
Ausstossung  grünlicher  Dämpfe.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  läuft  es 
stahlblau  an. 

In  Bezug  auf  die  Oxydationsfähigkeit  steht  es  dem  Silber  sehr 
nahe,  doch  ist  es  noch  leichter  oxydirbar.  Es  löst  sich  in  Salpetersäure 
auf,  in  JodwasserstoSsäure  und  in  Königswasser.  Auch  von  erhitzter 
Schwefelsäure  wird  es  angegriffen. 

Falladiumozydul,  FdO,  ist  eine  schwarze,  metallglänzende  Masse, 
welche  darch  directe  Yereinigmig  der  Elemente  erhalten  werden  kann; 
Falladiumdioxyd,  FdO«,  ist  ebenfalls  schwarz,  bildet  mit  Säuren  keine 
bestimmten  Salze  und  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor. 

Ein  sehr  merkwürdiges  Verhalten  zeigt  das  Palladium,  wie  wir 
auf  S.  124  gesehen  haben,  gegen  Wasserstoff.  Beistehende  Figur  275 
zeigt  den  von  Wo  hl  er  benutzten  Apparat  zur  Darstellung  des  Palla- 
diumwasserstoffs.  2  g  Palladium  (Palladiummohr  oder  ausgeglühtes 
Palladiumblech)  werden  in  a  durch  eine  siedende  Chlorcalciumlösung  in 
Wasserstoff  etwa  auf  120^  erhitzt,  während  durch  den  Apparat  reines 
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WasserstoSgas  streicht ;  dann  lässt  man  im  WasserstoSstrome  erkalten, 
schliesst  d,  verbindet  die  Spitze  von  a  mit  h  nnd  erhitzt  das  Palladium- 
rohr ^zor  Entbindung  des  Wasserstoffs  auf  freier  Flamme.   Nach  neueren 

Fig. 


Beladung  von  Palladium  mit  Wasserstoff  nach  Wo  hl  er. 

a  PallAdiamrohT,  b  OMleitungsrohr,  c  Eudiometerrohr  von  100  oom  Inhalt,    d  ZufllhrungBrohr 

für  WaBsentofL 

Untersuchungen  Ton  Mond,  Bamsay  und  Shields  soll  das  Palla- 
diumhydrür  nicht  der  Formel  PdjH,  sondern  eher  der  Formel  PdsH^ 
entsprechen« 

Das  beträchtlichste  Vermögen,  Wasserstoff  zu  absorbiren,  zeigt  jenes 
Palladium,  welches  aus  seiner  Ghloridlösung  durch  Elektrolyse  in  compacter 
Form  abgeschieden  wird.  Dieses  Palladium,  auf  100®  im  Wasserstoffgas- 
strome erhitzt,  absorbirt  fast  sein  9000fache8  Volumen  Wasserstoffgas. 

Mit  Ammoniak  bilden  die  Salze  des  Palladiums  die  Palladamine,  Palladium 
basische  Verbindungen,  welche  den  Platinbasen  analog  sind.  Aus  einer  stofi: 
ammoniakalischen  Palladiumlösung  fällt  durch  Salzsäure  das  in  kaltem 
Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure  unlösliche,  in  Ammoniak  leicht 
lösliche  Palladosaminchlorid  Pd(NH3)3Cl2f  welches  beim  Glühen 
reines  Palladium  hinterlässt  und  daher  zur  Reindarstellung  des  Palla- 
diums benutzt  wird.  Das  Palladiumnitrat  Pd(N03)2  ist  leicht 
löslich  und  krystallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  des  Palladiums 
in  Salpetersäure  in  zerfliesslichen,  braungelben,  rhombischen  Prismen, 
deren  wässerige  Lösung  sich  leicht  unter  Abacheidung  eines  basischen 
Salzes  zersetzt 

Palladiumchlorür    PdClj  +    2H2O     hinterbleibt    beim    Ab- Paiiadiam. 
dampfen  der  Lösung  des  Palladiums  in  Königswasser  und  bildet  roth- 
braune Erystalle;  die  Lösung  besitzt  die  Eigenschaft,  Eohlenoxydgas 
zu  absorbiren.    Das  Palladiumchlorid  PdGl4  ist  in  freiem  Zustande 
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Bhödiüm. 


Palladiam- 
jodttr. 


nicht  bekannt,  weil  es  sofort  unter  Chlorgasentwiokelang  seifillt 
Wohl  aber  lassen  sich  Doppelverbindongen  des  Palladinmchlorids  mit 
anderen  Ghlormetallen  herstellen,  die  den  correspondirenden  Platin- 
Verbindungen  analog  sind  (Kalium-  und  Ammonium-Palladium- 
chlorid). 

Aus  Jodsalzen  (Jodkaliumlösung)  fällen  Palladiumsalze  alles  Jod 
in  Form  des  schwarzen,  yoluminösen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslichen  Palladiumjodürs  PdJ^. 


Rhodium. 


Zeichen  Bh.     Atomgewicht  Bh  = 
Meist  dreiwerthig. 


102,23.     Specifisches  Gewi<^t  12,1. 


Rhodinm.  Das  Rhodium  begleitet  hier  und  da  das  Gold  und  das  Platin  in 

sehr  geringer  Menge.  Es  ist  das  kostbarste  aller  Edelmetalle  und  wird 
seiner  werthvollen  Eigenschaften  wegen  mit  mehr  als  dem  fünffachen 
Preise  des  Goldes  bezahlt.  Es  ist  silberweiss,  metallglAnzend ,  sehr 
dehnbar  und  hämmerbar,  noch  strengflüssiger  als  Plaün  und  wider- 
steht der  Einwirkung  aller  Säuren,  auch  derjenigen  des  Königswassers 
selbst  in  fein  Tertheiltem  Zustande  ToUständig.  Auch  wenn  man  das 
Ehodium  mit  viel  Platin  legirt,  bleiben  diese  werthvollen  Eigenschaften 
erhalten.  Eine  Legirung  von  nur  30  Procent  Rhodium  mit  70  Prooent 
Platin  wird  von  Königswasser  noch  nicht  angegriffen,  ist  immer  noch 
höchst  strengflüssig  und  dabei  sehr  geschmeidig;  sie  würde  sich  daher 
Yorzüglich  zur  Anfertigung  chemischer  Geräthschaften  eignen,  wenn 
nicht  der  hohe  Preis  des  Rhodiums  diese  Verwendung  yerhinderte. 
Platinlegirungen  mit  sehr  geringem  Rhodiumgehalt  werden  natürlich 
von  Königswasser  angegriffen,  und  zwar  geht  in  diesem  Falle  nioht 
nur  das  Platin,  sondern  auch  das  Rhodium  in  Lösung.  Anders  ver^ 
halten  sich  die  Legirungen  des  Rhodiums  mit  Gold;  bei  dem  Losen 
des  Goldes  in  Königswasser  bleibt  selbst  der  geringste  Rhodiumgehalt 
als  schweres,  schwarzes  Pulver  vollkommen  unlöslich  zurück.  Steigt 
der  Rhodiumgehalt  des  Goldes  auf  etwa  20  Procent,  so  wird  die  gold- 
farbene, sehr  dehnbare  und  schwer  schmelzbare  Legirung  in  Königs- 

aianzgoid.  wassor  ganz  unlöslich.  Wegen  dieser  ausserordentlichen  Beständigkeit 
der  Rhodiumgoldlegirungen  spielt  das  Rhodium  eine  wichtige  Rolle  bei 
der  Herstellung  des  Glanzgoldes  (S.  699),  denn  nur  durch  Zusatz  von 
Rhodium  lässt  sich  ein  Präparat  erhalten,  welches  beim  Glühen  eine  auf 
dem  PorceUan  festhaftende  feuerbeständige  Vergoldung  hinterlässt. 

Schliesst  man  Rhodium  mit  Chlomatrium  und  Ghlorgas  auf,  löst 
die  prachtvoll  rosenrothe  Fritte  in  Wasser  und  versetzt  mit  Soda- 
lösung, so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar,  aber  beim  Erhitzen  auf  dem 
Wasserbade  fällt  sämmtliches  Rhodium  als  lehmgelbes  Rhodium- 
hydroxyd Rh(OH)s.  Beim  Lösen  des  Hydroxyds  in  Salzsäure  und 
Eindampfen    hinterbleibt   Rhodiumchlorid,    RhCl^  -{-  4H9O,   als 


Rhodium- 

verbin- 

dungen. 
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dnnkelrothe,  zerfliesslielie,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse, 
^welche  weder  beim  Erhitzen  noch  beim  Kochen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  Chlor  oder  Salzsäure  verliert;  giesst  man  die  mit  concen- 
trirter heisser  Schwefelsäure  erhaltene  Lösung  in  yiel  Wasser,  so  fällt 
das  dem  violetten  Ghromchlorid  CrCls  ähnliche  wasserfreie  Ehodium-* 
ohlorid  EhCls  als  ein  rothes,  in  Wasser  und  Sauren  ganz  unlösliohes 
Krystallpulver.  Mit  Alkalichloriden  bildet  Chlorrhodium  charakteri'- 
stische  Doppelsalze,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  an  den  Eryolith 
NajAlFe  erinnern,  indem  sie  sich  auch  von  einer  sechsfachen  Halogen- 
wasserstoSsäure  ableiten.  Das  Natriumrhodiumchlorid  .NasRhClg 
4-  9H9O  krystallisirt  in  grossen,  stark  glänzenden,  tief  kirschrothen, 
triklinen  Prismen,  die  sich  bereits  in  dem  anderthalbfachen  Gewichte 
Wasser  auflösen  und  bei  Ö0<^  in  ihrem  KrystaUwasser  schmelzen.  Mit 
Ammoniak,  mit  Pyridin  und  mit  vielen  anderen  Stickstoffbasen  bildet 
das  Rhodium  sehr  beständige,  gut  krystallisirende,  complexe  Verbin- 
dungen, welche  sehr  an  diejenigen  des  Kobalts  (S.  631)  erinnern. 

Ruthenium. 

Zeichen  Bu.    Atomgewicht  Bu  =  100,91.    SpecifiacheB  Gewicht  12,26. 

Das  Ruthenium  ist  dem  Iridium  in  seinen  Eigenschaften  sehr 
ähnlich,  zeigt  aber  eine  noch  viel  grössere  Neigung  zur  Oxydation  und 
nähert  sich  in  dieser  Hinsicht  dem  Osmium.  Es  kommt  sowohl  im 
Platinerz,  als  auch  im  Osmiridium  vor,  meist  nur  in  untergeordneter 
Menge.  Das  Ruthenium  ist  jedoch  nicht  so  selten,  wie  das  Rhodium. 
Nach  dem  Osmium  ist  es  das  strengflCtssigste  Metall.  Es  hat  zahlreiche 
Oxyde:  RuO,  RU2O3,  RUO2,  RuOa,  endlich  RUO4,  welche  als  Oxydul, 
Sesquioxyd,  Oxyd,  Rutheniumsäureanhydrid  und  Ueberruthe- 
niumsäureanhydrid  bezeichnet  werden. 

Ferner  kennt  man  vom  Ruthenium  ein  Chlorür  RuClj,  ein  Tri- 
chlorid  RUCI3  und  ein  Tetrachlorid  RuCl^. 

Osmium  und  Iridium  wurden  im  Jahre  1803  von  Tennant  entdeckt,  Gesohioht- 
das  Palladium  im  selben  Jahre  von  Wollagton.    Im  Jahre  1804  entdeckte  dfe^tiite'neii 
Wollaston  auch  das  Bhodiam,  während  das  Buthenium  erst  im  Jahre  1843  Edelmetalle, 
von  Claus  aufjg^eftinden  wurde.    Bas  Iridium  verdankt  seinen  Namen  der 
Yielfarbigkeit   seiner  verschiedenen   Balze   und  Oxyde,    das   Osmium   (oG/urj, 
Osme,   der  Geruch)  den   seinen  dem  penetranten  Geruch   seines  flüchtigen 
Tetroxydes,  das  Bhodium  ist  nach  der  rosenrothen  Farbe  seiner  Salze  (vom 
griechischen  ^o&^yög,  rhodinos,  rosenroth)  benannt  worden. 

Von  den  seltenen  EdelmetaUen  nimmt  das  Bhodium  insofern  eine  Bonder-  Erkennung 
steUong  ein,  als  es  nächst  dem  Golde  am  leichtesten  und  schnellsten  durch  dung^^^* 
Beductionsmittel  oder  durch  Beizenfarbstoffe  aus  seinen  Lösungen  fällbar  ist; 
man  hat  es  dann  nur  noch  von  dem  Golde  zu  trennen,  was  bei  der  IJnlös- 
lichkeit  des  Bhodiums  in  Königswasser,  die  durch  die  Anwesenheit  von  Gold 
nicht  beeinflusst  wird,  eine  sehr  leichte  Aufgabe  ist.  Auch  die  Scheidung 
des  Osmiums  von  den  übrigen  Edelmetallen  bietet,  wenn  die  Aufschliessung 
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der  Erze  gelang,  die  meist  keine  leichte  Operation  ist,  keine  besonderen 
Schwierigkeiten;  sie  gründet  sich  auf  die  Flüchtigkeit  des  Osminmtetroxyds. 
Schwieriger  ist  schon  die  Trennung  des  Platins  vom  Iridium  trotz  der  erheb- 
lichen Löslichkeitsunterschiede  ihrer  Salmiakdoppelsalze,  und  die  quantitative 
,  Scheidung  des  Iridiums  YomButhenium  ist  noch  ein  ganz  ungelöstes  Problem. 
Das  Palladium  ist,  ähnlich  wie  das  Silber,  durch  mehrere  unlösliche  Salze 
sehr  scharf  gekennzeichnet;  an  dem  schwarzen  Jodür  wird  es  leicht  erkannt 
und  auch  die  Trennung  Ton  den  übrigen  Edelmetallen  gestaltet  sich  relativ 
einfach. 


Allgemeines  über  die  Eigrenschaften  der  Elemente 
und  ihrer  Verbindangren. 


Triftden. 


Periodiiche 
Beihen. 


Eine  nähere  Betrachtung  der  Atomgewichte  lässt  nahe  Beziehungen 
derselben  zu  den  Eigenschaften  der  Elemente,  zu  ihrem  chemischen 
Charakter,  in  unzweifelhafter  Weise  erkennen.  So  beobachtet  man, 
dass  gewisse  chemisch  sich  sehr  nahe  stehende  Grundstoffe  auch  ähn- 
liche Atomgewichte  haben,  so  z.  B.  folgende  Gruppen  von  je  drei 
Grundstoffen : 


Chrom, 

Nickel, 

Süber, 

Gold, 

Blei, 

Mangan, 

Kobalt, 

Palladium, 

Platin, 

ThaUium, 

Eisen; 

Kupfer; 

Bhodiam; 

Iridium; 

Quecksilber. 

Aber  andere  Elemente,  welche  ebenfalls  natürliche  Gruppen  von  je 
drei  Gliedern  (Triaden)  bilden,  zeigen  ausserordentlich  yerschiedene 
Atomgewichte.  In  diesen  Fällen  ist  das  Atomgewicht  des  mittleren 
Gliedes  meist  annähernd  das  arithmetische  Mittel  aus  den  Atom- 
gewichten des  ersten  und  letzten  Gliedes: 

Diflf. 


Kalium  .  . 
Bubidium  . 
Cäsium  .  . 
SUicium  .  . 
Germanium 
Zinn    .   .   . 


38,82 
84,78 

131,89 
28,18 
71,75 

118,15 


45,96 
47,11 

43,57 
46,40 


Chlor 35,18 

Brom 79,34 

Jod 125,89 

Magnesium.   .   .    .  24,18 

Zink 64,91 

Cadmium     ....  111,08 


Diff. 

44,16 
46,55 

40,73 
46,17 


Wie  man  sieht,  sind  die  Differenzen  einander  ähnlich,  aber  nicht 
YÖllig  gleich;  in  jeder  Beihe  ist  die  Differenz  zwischen  dem  ersten  und 
zweiten  Gliede  etwas  kleiner,  als  die  Differenz  zwischen  dem  zweiten 
und  dritten. 

Ordnet  man  femer  die  Elemente  nach  der  Grösse  ihrer  Atom- 
gewichte in  Beihen  (periodische  Reihen),  so  lässt  sich  mit  dem 
Ansteigen  des  Atomgewichtes  eine  stufenweise  Aenderung  der  Eigen- 
schaften wahrnehmen.  Am  deutlichsten  tritt  dies  hervor,  wenn  wir  in 
der  auf  Seite  65  gegebenen  Tabelle  der  Atomgewichte  die  beiden  ersten 
Grundstoffe  (Wasserstoff  und  Helium)  weglassen  und  die  folgenden 
14  Grundstoffe  in  zwei  Reihen  zu  Je  sieben  Gliedern  anordnen: 
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Li  =    6,97 Na  =  22,88 

Be  =     9,01 Mg  =  24,18 

B  =  10,86 AI  =  26,91 

0  =  11,92 Si  =  28,18 

N  =  13,94 P  =  30,79 

O  ==  15,88 8  =  31,82 

P  =  18,89 Ol  =  35,18  . 

Der  Charakter  dieser  Elemente  verändert  sich  mit  wachsender 
Crrösse  der  Atomgewichte  periodisch,  d.  h.  in  beiden  Reihen  anf 
gleiche  Art,  so  dass  je  zwei  entsprechende  Glieder  beider  Beihen 
Analoga  sind  und  gleiche  Formen  von  Verbindungen  bilden,  gleiche 
^Werthigkeit  zeigen.  Bei  den  Elementen  der  zweiten  Reihe,  welche 
sich  alle  mit  Sauerstoff  verbinden,  beobachten  wir,  dass  den  sieben 
Gliedern  derselben  mit  dem  Ansteigen  der  Atomgewichte  sieben  ver- 
schiedene Hydroxylderivaie  entsprechen,  indem  das  Natrium  nur  ein 
Hydroxyl  zu  binden  imstande  ist,  die  folgenden  Grundstoffe  aber  je 
ein  weiteres  Hydroxyl,  bis  zu  dem  gegen  Hydroxyl  in  der  Ueberchlor- 
aäure  (S.  310)  siebenwerthigen  Chlor: 

Na(OH).  Mg(OH).,  AlCOH)»,  Si(OH)„  P(0H)5,  S(OH).,  Cl(OH)y. 
Dieser  Ordnung  entspricht  gleichzeitig  ein  Abnehmen  der  basischen 
und  Wachsen  der  sauren  Eigenschaften.  Ordnet  man  in  dieser  Weise 
sammtliche  Elemente  in  Reihen  mit  steigendem  Atomgewicht  ein,  so 
erh&lt  man  ein  System  der  chemischen  Grundstoffe  (a.  f.  S.).  Es 
zeigt  sich  dabei,  dass  nicht  nur  die  Hydroxyde,  sondern  auch  die 
Hydrüre  der  (Grundstoffe  in  ihrer  Zusammensetzung  periodische  Regel- 
mässigkeiten aufweisen,  dass  aber  die  Valenz  der  Elemente  (vgl.  S.  80) 
gegen  Wasserstoff  eine  andere  ist  als  gegen  Hydroxyl.  Gegen  Sauer- 
stoff haben  einige  Elemente  (z.  B.  Natrium,  Kalium,  Rubidium,  Baryum) 
wieder  eine  ganz  abweichende  Werthigkeit,  so  dass  also  die  Yalenz 
sicher  nicht  eine  constante  Eigenschaft  der  chemischen  Atome  genannt 
werden  kann.  Wohl  aber  sind  die  Eigenschaften  der  chemischen  Yer- 
bindungen  in  hohem  Grade  von  der  Valenz  abhängig,  mit  der  das 
betreffende  Element  auftritt,  häufig  in  höherem  Grade,  als  von  dem 
Atomgewicht.  So  sind  z.  B.  Chrom,  Mangan,  Eisen,  so  lange  sie  drei- 
werthig  auftreten,  dem  Aluminium  nahe  verwandt,  was  durch  ihre 
Stellung  im  System  nicht  zum  Ausdruck  kommt.  Trotz  dieser  Mängel 
ist  die  Bedeutung  des  natürlichen  Systems  der  Grundstoffe  eine  ausser- 
ordentlich hohe;  es  tritt  darin  eine  doppelte  Analogie  zutage.  In 
einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  den  auf  das  Chrom,  auf  das  Ruthenium, 
auf  das  Lanthan  und  auf  das  Osmium  folgenden  Elementen  überwiegt 
die  Analogie  der  Horizontalreihen  und  wir  haben  dann  eine  mehr  oder 
weniger  grosse  Anzahl  ähnlicher  Elemente,  die  sich  in  ihrem  Atom- 
gewichte sehr  nahe  stehen.  In  den  meisten  Fällen  überwiegt  jedoch 
die  Analogie  der  Verticalreihen ,  und  zwar  sind  hier  die  einander 
analogen  Elemente  meist  noch  durch  ein  in  seinem  Atomgewicht  da- 
zwischenstehendes  Element  getrennt,  welches  einer  Neben  reihe  angehört« 
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Natürliches  System  der  chemischen  Grundstoffe, 


Hydxoxyde:  M(OH) 

M(OH), 

i 
M(OH>j 

M(0H)4 

M(0H)5 

M(OH). 

M(0H)7 

M(OH),  M(0H)cJM(OHw 

Hydrfin :        litH 

MH 

1I.H, 

HH. 

MH, 

MEt 

MH 

— 

— 

UsB^ 

H 

1,00 

He 

4,00 

LI 

6,97 

Be 

9,01 

B 

10,86 

•■'C 

11,92 

13.94 

0 

15,88 

18,89 

Xa 

22,88 

Mg 

24,18 

^1 

26,91 

28,18 

P 
30,79 

s 

31,83 

35,18 

Ar') 
39.7 

K 

38,72 

Ca 

39,78 

Sc 

43,7 

Ti 

47,79 

T 

50,99 

Cr 

51,74 

Mn 

54,57 

Fe 

55,60 

IQ 

58,41 

Co 

59.ü: 

Cu 

63,12 

64,91 

Ga 

68,5 

Ge 

71,76 

As 
74,52 

Se 

78,4 

Br 

79,34 

Rb 

84,78 

Sr 

86,95 

T 

88,28 

Zr 

89,9 

Nb 

93,3 

Mo 

95.26 

100,91 

Rh 

102,23 

Pd 

107,11 

Cd 

111,08 

In 

112,8 

5n 

118,15 

8b 

119,52 

T? 

127 

*7 

125,89 

Gs 

131,89 

Ba 

136,40 

La 

137,6 

139,1 

Ne 

139,4 

Pr 

142,4 

Sa 

148,9 

Gd 

154,9 

Tb 

158,8 

Er 

165,0 

Tu 

169,4 

Yb 

171,7 

Ta 

181,2 

182,7 

08 

189,55 

Ir 

191,66 

Pt 

193,4: 

Au 

195,74 

Hg 

198,5 

202,60 

P6 

205,36 

Th 

230,87 

Bi 

206,54 

ü 

237,77 

So  ist  z.  B.  das  Germanium  und  das  Zinn  dem  Silicium  sebr  viel  ähn- 
licher, als  das  Titan  und  das  2jirkon,  welche  mit  Cer  und  Thor  die 
Nebenreihe  der  yierwerthigen  Elemente  bilden;  an  das  Magneffittm 
schliesst  sich  auf  das  Engste  das  Zink  und  das  Cadmium,  dann  anch 
das  Quecksilber  an,  während  Calcium,  Strontium,  Baryum  hier  die 
Nebenreihe  bilden.  Die  mit  dem  Lithium  beginnende,  mit  Fluor 
schliessende  Horizontalreihe  ist  von  Mendelejeff  als  die  Reihe  der 
typischen  Elemente  bezeichnet  worden;  diese  schliessen  sich  im 
Allgemeinen  näher  an  die  zugehörige  Yerticalhauptreihe ,  als  an  die 
Nebenreihe  an.  So  ist  der  EohlenstoS  dein  Silicium  (Germanium,  Zian, 
Blei)  näher  verwandt,  als  dem  Titan  (Zirkon,  Ger,  Thor),  der  Stickstoff 
steht  dem  Phosphor  (Arsen,  Antimon,  Wismuth)  näher,  als  derYaaadin- 
gruppe,  der  Sauerstoff  und  das  Fluor  gleichen  zweifellos  mehr  dem 


^)  Das  Argon,  wie  es  als  Luftrückstand  gewonnen  wird,  ist  noch  mit 
geringen  Mengen  einee  schweren  Edelgases  verunreinigt,  wodurch  sein  Atom- 
gewicht höher  als  das  des  Kaliums  erscheint;  vielleicht  hesteht  der  Beet 
noch  aus  einem  Gemisch  sehr  ähnlicher  Elemente  (vgL  Tafel  I). 
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Schwefel  bezw.  dem  Chlor,  als  dem  Chrom  und  dem  Mangan.  Indessen 
ist  bemerkenswerth ,  dass  die  ersten  der  typischen  Elemente  in  ihrem 
Yerhalten  merkwürdig  zu  der  nächstfolgenden  Hanptgruppe  hinneigen: 
das  Lithium  ahmt  bezüglich  der  Löslichkeit  (freilich  nicht  bezüglich  der 
Zusammensetzung)  seiner  Verbindungen  das  Magnesium  ganz  täuschend 
nach,  das  Beryllium  zeigt  eine  anomale  Analogie  mit  dem  Aluminium, 
das  Bor  mit  dem  Silicium.  Umgekehrt  nähern  sich  die  letzten,  schwer- 
sten aller  Elemente  in  ihren  Eigenschaften  den  Yorherstehenden  Yertical- 
reihen :  das  Quecksilber  und  das  Thallium  ahmen  das  Silber  hinsichtlich 
der  Zusammensetzung  und  der  Eigenschaften  einiger  ihrer  Verbin- 
dungen nach,  das  Gold  folgt  zwar  den  Alkalimetallen,  insofern  es  ein 
Hydroxydul  Au  OH  und  ein  Chlorür  AuCl  liefert,  aber  schliesst  sich 
andererseits  dem  Kobalt,  Bhodium,  Iridium  mit  einem  Hydroxyd  Au(0H)3 
an;  das  Blei  tritt  mit  Vorliebe  zweiwerthig  auf  und  seine  entsprechen- 
den Salze  sind  dann  denen  der  alkalischen  Erden  zum  Verwechseln 
ähnlich;  dasWismuth  bildet  gern  in  dreiwerthiger  Form  basische  Salze, 
wie  das  Aluminium.  Das  Element  mit  dem  höchsten  Atomgewicht,  das 
Uran,  zeigt  in  seinem  gesammten  Auftreten  eine  unverkennbare  Un« 
Sicherheit,  liefert  die  mannigfaltigsten  Verbindungen  mit  stets  wech- 
selnder Valenz  und  scheint  die  ganze  Schaar  der  Elemente  nachahmen 
zu  wollen.  Dieses  höchst  auffällige  Verhalten  der  letzten  Glieder  unseres 
Systems  macht  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  mit  dem  Uran  die  ganze 
Beihe  in  der  That  zu  Ende  ist;  die  Auffindung  von  neuen  Grundstoffen 
mit  noch  höheren  Atomgewichten  ist  nicht  zu  erwarten.  Wohl  aber 
zeigt  das  System  noch  eine  Reihe  von  Lücken,  welche  voraussichtlich 
in  den  nächsten  Jahrzehnten  noch  ausgefüllt  werden.  Das  rationelle 
.  Studium  der  seltenen  Erden  ist  z.  B.  erst  in  neuester  Zeit  ermöglicht, 
seit  grosse  Mengen  von  Thor  und  Cer  für  Beleuchtungszwecke  gefördert 
werden;  hier  sind  am  ersten  neue  Aufschlüsse  zu  erwarten  und  die 
Stellung  der  Gadolinitmetalle  im  System  bedarf  noch  der  Bestätigung. 
Auch  die  Stellung  des  Tellurs  ist  noch  nicht  sicher;  vielleicht  gehört  es 
hinter  das  Jod  und  ahmt  den  Schwefel  und  das  Selen  nur  in  ähnlicher 
Weise  nach,  wie  das  Blei  das  Baryum  nachahmt. 

Doe'bereiner  machte  im  Jahre  1829  auf  jene  Gruppen  sehr  ähnlicher  Geschieht- 
Elemente  aufmerkBam,  welche  er  als  Triaden  bezeichnete.  Im  Jahre  1862  ^®^^' 
hat  dann  GhancoartoiB,  1864  Newlands  Betrachtangen  über  die  Ab- 
hängigkeit der  Eigenschaften  der  Elemente  von  ihrem  Atomgewicht  ange- 
stellt, aber  erst  1869  hat  Mendelejeff  es  bestimmt  ausgesprochen,  dass  die 
Eigenschaften  der  Grundstoffe  periodische  Functionen  ihres  Atomgewichtes 
«ind,  und  ungefähr  gleichzeitig  veröffentlichte  Lothar  Meyer  Speculationen 
über  den  gleichen  Gegenstand,  in  denen  er  namentlich  das  Atomvolumen  der 
Elemente  der  Betrachtung  zu  Grunde  legte.  Mendelejeff  verdanken  wir 
jene  kühnen  Yoraussagungen  neuer  Elemente,  welche  später  durch  die  Ent- 
deckung des  Scandiums,  des  Galliums  und  namentlich  des  Germaniums  eine 
glänzende  Bestätigung  fanden.  Damit  schien  das  System,  bis  auf  die  seltenen 
Erden,  für  welche  es  an  Scheidungsmethoden  mangelt,  im  Wesentlichen  ab- 
Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie.  4g 
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Elektro- 
chemto. 


getohlowen;  in  den  letsten  Jahren  hat  et  aber  durch  die  Botdeckiing  der 
Edelgase  Helium  und  Argon  eine  unerwartete,  sehr  wichtige  ErgjUmag 
erfahren.  Seit  wir  nun  wissen,  dass  es  Gase  giebt,  welche  an  Indifferenz  mit 
den  Edehnetallen  wetteifern  und  daher  sehr  schweif  zu  charakterisiren  sind, 
gewinnt  die  Annahme  an  Wahrscheinlichkeit,  dass  anch  die  zwischen  Wasser- 
Stoff  und  Helium ,  sowie  zwischen  Helium  und  Lithium  bestehenden  Lücken 
noch  einmal  ausgefiillt  werden  könnten. 

Alle  Metalle,  cL  h.  alle  einfachen,  nicht  polymerisirten  Grundsioffe, 
deren  Molecüle  nur  ans  einem  einzigen  Atome  bestehen  (TgL  S.  42, 70, 76), 
leiten  Wärme  und  Elektricität.  Setzt  man  die  Leitfähigkeit  des  ^ben 
gleich  100,  so  ergeben  sich  für  andere  Gebranchsmetalle  folgende  Werthe: 

Leitfähigkeit  einiger  Metalle  für  Wärme  und  für  JEleitricität 


Leiter  zwei- 
ter Glasse. 


1 

1  Wärme 

Elek- 
tricität 

! 

1  Wärme 

Elek- 
tridtit 

Silber 

Kupfer 

Gold 

Eisen 

100 
73,2 
53,2 
11,9 

100 
79,3 
58,5 
13,0 

Blei 

Platin 

Wismuth  .... 

8,4 
1.8 

10,7 

10,3 

1.9 

Es  ist  also  eine  Eigenschaft  der  ans  freien  Atomen  bestehendes 

Molecüle,  diejenige  Form  der  Bewegung,  welche  wir  als  Wärme  oder 

Elektricität  bezeichnen,  von  Molecül  zu  Molecül  zu  übertragen.     Man 

nennt  solche  Elektricitätsleiter  Leiter  erster  Glasse.  Yeronreinigang 

stört  die  Leitfähigkeit  der  Leiter  erster  Glasse  erheblich;  ebenso  £i^ 

wärmnng.     Das  Kupfer  z.  B.  zeigt  bei  verschiedenen  Temperatoren 

folgende  ganz  verschiedene  Widerstände: 

Temperatur.   .   .   +100«        +21,4®        0"        — 103<*        —  200« 
Widerstand  .    .    .      5,17  3,93  3,61  2,07  0,41 

Der  Widerstand  der  Metalle  nimmt  also  mit  sinkender  Temperatur 
sehr  stark  ab  und  wird  vermuthUch  beim  absoluten  Nullpunkt  für  alle 
wahren  Metalle  Null  (vgl.  S.  82  und  669).  Offenbar  übt  die  Wärme- 
bewegung einen  störenden  Einfluss  auf  die  Elektricitätsleitung  aus;  daher 
sind  die  Edelgase,  deren  Atome  sich  ganz  frei  bewegen,  zwar  anch 
Leiter  der  Elektricität  (im  Gegensatz  zu  allen  übrigen,  die  Elektricität 
sehr  schlecht  leitenden  Gasen),  aber  kommen  doch  den  festen  und 
flüssigen  Metallen  in  dieser  Hinsicht  nicht  gleich  (s.  folg.  Tab.). 

Eine  zweite  Glasse  bilden  die  nichtmetallischen  Elektricitäts- 
leiter, welche  ein  ganz  anderes  Verhalten  zeigen  und  als  Leiter  zweiter 
Glasse  bezeichnet  werden.  Ihr  Leitvermögen  ist  beim  absoluten  Null- 
punkte gleich  Null  und  scheint  nur  durch  äussere  Störungen  veranlasst; 
bei  niedriger  Temperatur  gering,  wird  es  durch  Wärmezufuhr  oder 
Verunreinigung  erhöht  und  begünstigt.  Folgende  Zahlen  geben  ein 
Bild  von  dem  Widerstände  eines  Kohlenstabes,  wie  er  für  Glühlampen 
Verwendung  findet: 

Temperatur  .   .    .    .    -f  100*  0*  —  100*  —  182* 

Ohm 3835  3953  4079  4180. 
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Zunahme  des  Leitungswiderstandes  einiger  Metalle  und 
Gemische  beim  Erwärmen, 


ider- 
O.8.- 

ider- 
G.8.- 
bei 

4-- 

^d|d 

Zusammen- 

^d|ö 

1    O^ 

s  S  ^ 

w 

setzung 

Specif. 

stand  i 

Einhei 

0« 

Procen 

nabme 

100 

Silber.    .    .    . 

1,468 

40,0 

Aluminium-Kupfer 

94:6 

2,904 

38,1 

Kupfer   .   .   . 

1,561 

42,8 

Aluminium-Titan  . 

— 

3,887 

29,0 

Gold    .... 

2,197 

37,7 

Aluminium-Silber  . 

94:6 

4,641 

28,8 

Aluminium    . 

2,665 

43,5 

Gold-Büber.   .   .   . 

90:10 

6,280 

12,4 

Magnesium    . 

4,355 

38,1 

Kupfer-Aluminium 

97:3 

8,847 

8,97 

Zink    .... 

5,751 

40,6 

Kupfer-Nickel-Alu. 

Eisen  .    . 

9,065, 

62,5 

minium    .... 

87  :  6,5  :  65 

14,912 

6,45 

Gadmium 

10,023 

41,9 

Platin-Bhodium 

90 :  10  . 

21,142  • 

14,3 

Palladium 

10,219 

35,4 

Nickel-Eisen    . 

95:5 

29,452 

20,1 

Platin.   . 

10,917 

36,69 

NeusUber     .    . 

CusZusNi, 

29,982 

2,73 

Nickel     . 

12,323 

62,2 

Platin-Iridium 

Ptjr 

30,896 

8,22 

Zinn    .    . 

13,048 

44,0 

Platin-Süber  . 

PtAg4 

31,582 

2,43 

Thallium 

17,633 

39,8 

Platinoid.   .   .   . 

— 

41,731 

8,1 

Blei     .   . 

20,380 

41,1 

Hanganin    .   . 

— 

46,678 

0,0 

Quecksilber  . 

94,070 

38,88 

Eisenmangan . 

88:12 

67,148 

12,7 

Wismuth 

108,100 

■"• 

. 

Die  Ztinaihme  des  LeitangsTKdderstandes  beträgt  also  für  reine  Metalle 
rund  4  Procent  ffir  leden  Grad. 

Fikr  praktische  Zwecke  merke  man  sich,  dass  der  Widerstand  eines 
Leiters  Ton  1  m  L&nge  und  1  qmm  Qaerschnitt  für  Enpfer  V55 1  ^^ 
Messing,  Eisen,  Platin,  Zink,  Zinn  etwa  Vio*  ^^  Neusilber  und  &hn- 
Uche  Legirungen  V«  ^^  Vs*  ^^  Quecksilber  rund  1  (bei  0^  gena« 
0^941)  Ohm,  für  Kohle  ]e  nach  ihrer  mehr  oder  weniger  graphitartigen 
BesdiaSenheit  100  bis  1000  Ohm  beträgt. 

Sobald  die  Metalle  mit  Metalloiden  Yerbindongen  eingehen,  werden  Oescbmoi- 
sie  zu  NichÜeitem;  im  Schmelzflüsse  oder  in  wässeriger  Lösung  ver-  feuchte 
halten  sich  solche  Metallyerhindungen  jedoch  anders,  hier  zeigen  sie  ^®*^'' 
eine  gewisse  Leitfähigkeit,  die  freilich  nur  einen  sehr  geringen  Bruch- 
theü  Ton  derjenigen  des  ungebundenen  Metalles  ausmacht;  geschmol* 
senes  Chlorsilber,  gelöstes  Chlorkupfer  z.  B  weisen  eine  Leitfähigkeit 
auf,  die  unter  den  günstigsten  Yerhältnissen  Viooooo  ^^  Vioooooo  der 
Leiäähigkeit  des  in  der  Schmelze   oder   in  der  Lösung  enthaltenen 
metallischen  Silbers  und  Kupfers  beträgt.     Auch  die  Wasserstoff- 
Terbindungen    sauren  Charakters    verhalten    sich    darin   den  Metall- 
Terbinduagen  ganz  analog:  wasserfreier  Terflüssigter  Chlorwasserstoff, 

46* 
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BromwasserstoS,  Jodwasserstoff,  wasserfreie  Flusssäure,  concentrirte 
Schwefelsäure  und  andere  starke  Säuren  leiten  an  pich  den  elektrischen 
Strom  nicht,  geben  aber  mit  dem  im  reinen  Zustande  ebenfalls  nicht- 
leitenden Wasser  (S.  147)  Lösungen,  welche  sich  von  den  Componeniön 
wesentlich  durch  ihre  Leitfähigkeit  unterscheiden.  Alle  feuchten 
Leiter  beanspruchen  nun  ein  besonderes  Interesse,  weil  bei  ihnen  die 
Stromleitung  nur  gleichzeitig  mit  dem  Transport  von  Materie  statt- 
findet und  weil  wir  seit  Faraday  wissen,  dass  in  solchen  Lösungen 
oder  Schmelzen  freie  Affinitäten  eine  besondere  Rolle  spielen. 
Wie  bei  den  Metallen  die  freien  Atome  die  Elektricitätsleitung  besorgen, 
so  übernehmen  bei  den  Salzlösungen  oder  den  glühflüssigen  Halogen- 
yerbindungen  Bruchstücke  der  Salzmolecüle  diese  Function,  welche 
dabei  ]e  nach  ihrer  elektropositiven  oder  elektronegativen  Natur  zur 
Kathode  oder  zur  Anode,  d.  h.  mit  dem  Strom  oder  gegen  den  Strom 
wandern  (vgl.  S.  119)  und  daher  nach  dem  Vorgänge  von  Faraday 
als  Ionen  (vom  griechischen  iav,  ion,  gehend)  ' bezeichnet  werden. 
Jedes  einwertliige  Ion  transportirt  die  gleiche  Elektricitätsmenge ,  ein 
zweiwerthiges  die  doppelte,  ein  dreiwerthiges  die  dreifache.  Lassen 
wir  demnach  denselben  Strom  .eine  grössere  Reihe  von  geschmolzenen 
oder  wässerigen  Leitern  zweiter  Classe  passiren,  so  wird  er  in  der- 
selben Zeit,  in  der  er  aus  einer  Silberlösung  107,11g  Silber  an  die 
Kathode  transportirt,  aus  Chlorlithium  nur  6,97  g  Lithiummetall,  aus 
Chlomatrium  22,88g  Natrium,  aus  Chlorkalium  38,82g  Kalium,  aus 
Chlorrubidium  84,78  g  Rubidium  in  Freiheit  setzen.  Diese  Thatsache 
ist  auf  den  ersten  Blick  sehr  auffällig,  denn  offenbar  leistet  der  Strom 
eine  sehr  viel  grössere  Arbeit,  wenn  er  die  genannten  erheblichen 
Mengen  von  Kalium  und  von  Rubidium  abscheidet,  als  bei  den  geringen 
Mengen  der  weniger  reactionsfähigen  leichten  Alkalimetalle.  Noch 
deutlicher  wird  die  Verschiedenheit  der  Arbeitsleistung  eines  und  des- 
selben Stromes  in  verschiedenen  Elektrolyten,  wenn  wir  mehrwerthige 
Metalle  zu  den  Versuchen  heranziehen;  so  scheidet  derselbe  Strom,  der 
aus  einer  Silberlösung  107,11g  Metall  fällt,  aus  einer  Goldchlorid- 
lösung nur  65,25g  Gold  ab,  und  der  nämliche  Strom,  der  38,82g 
Kalium  zur  Kathode  bringt,  fördert  nur  32,46  g  Zink  und  nur  8,97g 
Aluminium.  Für  diese  Arbeitsleistung  kommt  eben  nicht  nur  die  nach 
Ampere^s  gemessene  Stromstärke  in  Betracht,  sondern  auch  die  nach 
Vol  t's  gemessene  Spannung  oder  der  Elektricitätsdruck;  die  Spannungs- 
differenz oder  Druckdifferenz  ist  aber  zwischen  ]e  zwei  Elektroden 
abhängig  von  der  Natur  der  elektrolysirten  Verbindung;  Kalium  z.  B. 
bedarf  zu  seiner  Abscheidung  in  metallischer  Form  einen  viel  grösseren 
Lösung«-  Elektricitätsdruck  als  das  Silber  oder  das  Gold.  Nach  der  von  Nernst 
Metalle.  eingeführten  Anschauung  kommt  überhaupt  jedem  Metalle,  das  mit 
Wasser  oder  einer  wässerigen  Flüssigkeit  in  Berührung  ist,  ein 
bestimmter  Lösungsdruck  zu.  Nur  wenn  der  auf  die  Lösung  ausge- 
übte Elektricitätsdruck  grösser  ist  als  der  Lösungsdruck  des  betreffenden 
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Metalles,  kann  das  Metall  an  der  Kathode  znr  Abscheidung  gelangen; 
wird  ein  solcher  Elektricitätsdruck  auf  die  Lösung  nicht  ausgeübt,  so 
geht  umgekehrt  das  Metall  von  der  Elektrode  in  Lösung,  und  drückt 
dafür  eine  gleiche  Anzahl  anderer  positiver  Ionen,  welche  einen  ge- 
ringeren Lösungsdruck  besitzen,  nach  der  anderen  Elektrode  aus  der 
Lösung  heraus,  dabei  einen  Strom  in  umgekehrter  Richtung  liefernd. 
Unter  solchen  Umständen  wird  die  elektrolytische  Zelle  zu  einer  strom- 
liefernden Zelle  oder  zu  einem  galvanischen  Element  (vgl.  über  umkehr- 
bare galvanische  Zellen  S.  667). 

Seit  Clausius  wissen  wir,  dass  der  elektrische  Strom  in  einem  Eiektro- 
Elektrolyten  die  Ionen  nicht  erst  erzeugt,  sondern  dass  solche  in  dem  Theorie  der 
flüssigen  Leiter   bereits  vorhanden    sind.      Im   geschmolzenen  Chlor-    ^•"°8*"- 
Silber  z.  B.  haben  wir  also  freie  Silberatome  anzunehmen,  mit  positiver 
Elektricität  beladen  (Silberionen),  und  freie  Chloratome,  mit  negativer 
Elektricität  beladen  (Chlorionen) ;  ebenso  enthält  eine  wässerige  Lösung 
von  Chlornatrium  positiv  geladene  Natriumatome  und  negativ  geladene 
Chloratome  in  freiem  Zustande.     Entsprechend  der  oben  angegebenen 
geringen  Leitfähigkeit,  welche  die  Metalle  in  solchen  Lösungen  auf- 
weisen, könnte  man  geneigt  sein,  anzunehmen,  dass  die  Zahl  der  in 
freiem  Zustande  vorhandenen  Metallatome    nur  einen  sehr  geringen 
Bruchtheil    (etwa   Viooooo   ^^s  ^/loooooo)    ^^^  Gesammtzahl    ausmache. 
Das    anomale  Verhalten    der  wässerigen  Salzlösungen   bezüglich  ihres 
osmotischen  Druckes,  ihres  Gefrierpunktes  und  Siedepunktes  zeigt  aber, 
dass  die  Dissociation,  die  in  wässeriger  Lösung  z.  B.  nach  der  Gleichung: 

NaCl     =     Na  +  Cl 

erfolgt,  doch  viel  erheblichere  Beträge  annimmt.  Arrhenius  hat 
gezeigt,  dass  die  elektrolytische  Dissociation  gerade  bei  den  aus 
starken  Säuren  mit  starken  Basen  entstehenden  Salzen  bedeutend  ist, 
während  bei  den  Salzen  schwacher  Säuren  und  schwacher  Basen  die 
hydrolytische  Dissociation  überwiegt,  so  dass  man  also  in  der 
Leitfähigkeit  wässeriger  Lösungen  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ein 
Maass  zur  Bestimmung  von  Affinitätsgrössen  besitzt. 

Die  hydrolytische  Dissociation  des  Cblomatriums  z.  B.  würde  zu  Salz- 
säure und  Natronhydrat  fahren: 

NaOl  +  H,0    =    NaOH  +  HCl  , 
welche  ihrerseits  wieder  nach  den  Gleichungen: 

NaOH    =    Na  4-  -OH, 
HCl         =    H  +  Cl 

elektrolytisoh  zerfollen  könnten.  Würde  die  ganze  Menge  des  Chlomatriums 
nach  diesen  Gleichungen  in  Ionen  zerfallen,  so  würden  aus  jedem  Chlor- 
natriummolecül  4  Ionen  entstehen,  so  dass  also  eine  solche  Lösung  einen 
viermal  so  hohen  osmotischen  Druck  besitzen  müsste,  als  sich  aus  den  Gas- 
gesetzen berechnet.  Wirklich  ergeben  sich  auch  aus  der  Schmelzpunkts- 
emiedrigung  imd  der  Siedepunktserhöhung  des  Wassers  durch  eingebrachte 
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SpazmiingiTeilie. 


Qetohicht- 
Uchea. 


Telephon- 
analyte. 


Salze  Werthe,  welche  höher  suid  als  die  berechneten;  aie  nähern  sich  hier 
und  da  bei  sehr  Terdünnten  Lösungen  dem  Doppelten  des  berechneten  Werthes. 
Die  wässerige  Lösung  selbst  der  allereinfachsten  Balie ,  wie  z.  B.  des  Koch- 
salzes, ist  also  ein  ganz  complicirtes  Gtemisch,  welches  sowohl  Molecüle  des 
unveränderten  Salzes  und  Wassers  als  auch  eine  ganze  Beihe  Ton  elektro- 
Ij  tischen  und  hydrolytischen  ümwandlungsproducten  enthält. 

Bereits  Berzelius  erkannte,  dass  die  Affinität  (vgL  S.  80)  mit 
den  elektrischen  Erscheinungen  nahe  verwandt  sei;  er  stellte  eine 
elektrische  Spannungsreihe  der  Elemente  auf,  welche  sich  aber  in 
der  Folge  als  unrichtig  herausstellte  (vgl.  S.  597).  Die  eigenartigen 
Beziehungen  f  in  welche  die  Elemente  durch  das  natürliche  System 
(S.  720)  zu  einander  gerückt  werden,  sind  in  der  That  viel  zu  mannig- 
faltig, als  dass  man  erwarten  dürfte,  sie  bezüglich  ihrer  elektrischen 
Eigenschaften  in  eine  einfache  Reihe  anordnen  zu  können,  in  welcher 
immer  das  folgende  Element  stärker  elektropositiv  wäre  als  das  vorher- 
gehende. 

Lösen  wir  gleiche  Gewichtsmengen  ähnlicher  Balze,  wie  z.  B.  Kaliom- 
sulfat  und  Bnbidiamsulfat ,  Chlorkalium  und  Bromkalium,  Chlorkalium  und 
Jodkalium  oder  Bromkalium  und  Jodkalium  in  gleichen  Wassermengen,  so 
sind  die  Widerstände  dieser  Lösungen  annähernd  proportional  den  Molecolsr- 
gewichten  der  gelösten  Salze  (Gesetz  von  Bouty).  Hierauf  gründet  sich  eine 
sehr  bequeme  Methode  zur  schnellen  Gehaltsbestimmung  von  Gemischen, 
welche  ausschliesslich  aus  zwei  solchen  analytisch  schwer  von  einander  zu 
scheidenden  Salzen  bestehen.  Zur  Ausführung  dieses  Verfahrens  dient  der 
in  Figur  276  abgebildete  Apparat ;  da  bei  der  Bestimmung  der  Leitfähigkeiten 
am  einfachsten  das  Telephon  als  Indicator  verwandt  wird,  wird  die  Methode 
als  Telephonanalyse  bezeichnet. 


Fig,  276 


'^»ß 


( 


Apparat  zur  TelephoDanalyse. 
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BieDriUlte  dd  ftohren  den  induoirten  Strom  tino«  kleinen,  des  Geräusches 
wegen  zweckmassig  im  Nebenraome  aufgestellten  Indnotionsapparates  von  4  cm 
BoUenl&Dge  zur  Wheatstone'sGhen  Bracke.  Der  Indnotionsapparat  wird 
durch  ein  ebenfalls  im  Nebenraome  angestelltes,  auf  der  Figur  nicht  sicht- 
bares Bansen-  oder  Grove -  Element  unter  Einschaltung  von  0,6  bis  0,7  Ohm 
Widerstand  gespeist.  Der  Messdraht  m  ist  1  m  lang  und  genau  kalibrirt.  Die 
Drähte  JOD  fahren  einen  Zweigstrom  duroh  die  beiden  Arrhenius' sehen 
Widerstandsgefässe  W  und  W^,  cylindrisohe  Glasgefässe  von  9  cm  Höhe  und 
4  cm  Durchmesser,  in  denen  mit  Platinmohr  überzogene  Platinscheiben  in 
etwa  2  cm  Abstand  als  Elektroden  dienen.  Zwischen  W  und  Wj  zweigt  der 
Brückendraht  h  ab,  welcher  den  Hessdraht  m  mittelst  des  verschiebbaren 
Oontactes  c  berührt.  In  den  Brückendraht  h  ist  das  Bell' sehe  Telephon  T 
eingeschaltet,  welches  anspricht,  sobald  Wechselstrom  durch  b  fliesst.  Da  die 
Widerstände  wässeriger  Lösungen  von  der  Temperatur  aussero^entlich  stark 
abhängig  sind  (die  Zunahme  der  Leitfähigkeit  beträgt  meist  über  2  Procent 
für  jeden  Thermometergrad),  so  muss  das  Beobachtungsaimmer  möglichst 
gegen  Temperaturveränderungen  geschützt  sein.  Die  empflndlichsten  Theile 
des  Apparates,  die  beiden  Widerstandsgefässe  W  und  W|,  werden  dadurch 
auf  ganz  gleichmässiger  Temperatur  gehalten,  dass  man  sie  in  ein  bis  zum 
Bande  mit  Wasser  von  Zimmertemperatur  gefülltes  Glasgefäss  Q  einsenkt, 
welches  mit  einem  Bührer  B  und  (zur  Vermeidung  von  Yerdunstungskälte) 
mit  einem  Pappdeckel  versehen  ist 

Um  mittelst  dieses  Apparates  telephonanalytisch  z.  B.  Chlorkalium  neben 
Bromkalium  zu  bestimmen,  löst  man  10,00  g  chemisch  reines  Chlorkalium  in 
reinem  destUlirten  Wasser  von  Zimmertemperatur  zum  Liter.  Mit  dieser 
einprocentigen  Lösung  spült  man  die  Gefässe  W  und  W^  sowie  die  darin 
befindlichen  Platinelektroden  ab ,  füllt  in  W  und  W^  je  50  ccm  davon  ein, 
schliesst  den  Stromkreis  und  stellt  den  Contact  e  auf  Tonminimum  ein.  Wenn 
man  die  Lösungen  nicht  durch  unvorsichtiges  Anfassen  der  Gefässe  mit  den 
Fingern  zu  stark  <  erwärmt  hat ,  ist  die  Einstellung  nach  wenigen  Minuten 
constant  und  wiederholte  Ablesungen  differiren  bei  einiger  üebung  nicht 
mehr  als  höchstens  um  0,2  mm.  Man  nimmt  das  Mittel  aus  zwei  bis  drei 
Ablesungen. 

Indem  man  nun  das  mit  Chlorkaliumlösung  gefüllte  Gefäss  W  ganz 
unverändert  lässt,  entleert  man  das  Gefäss  Wi  und  beschickt  es  mit  50  ccm 
einer  einprocentigen  Bromkaliumlösung,  nachdem  man  vorher  Elektroden 
und  Gefäss  mit  derselben  Lösang  abgespült  hat.  Nachdem  auch  der  dieser 
Bromkaliumlösung  entsprechende  Punkt  am  Messdraht  bestimmt  und  auf  der 
Scala  abgelesen  ist,  kann  man  sofort  eine  ganze  Serie  von  Gehaltsbestim- 
mungen mit  beliebigen  Mischungen  von  Chlorkalium  und  Bromkalium 
folgen  lassen. 

Aus  jeder  Probe  von  unbekanntem  Gehalt  braucht  man  zu  diesem 
Zwecke  nur  eine  genau  einprocentige  Lösung  herzustellen,  50 ccm  davon  in 
das  vorher  mit  derselben  Lösung  ausgespülte  Gefäss  T^i  zu  füllen  und  auf 
Tonminimum  einzustellen.  Der  Gtehalt  an  Bromkalium  ergiebt  sich  dann 
leicht  aus  folgender  Bechnung. 

A  sei  die  auf  der  von  links  nach  rechts  kalibrirten  Scala  von  1000  mm 
Länge  gemachte  Ablesung  in  Millimetern,  w  und  w^  seien  die  Widerstände 
in  den  Gefässen  W  und  Wi,  Dann  ergiebt  sich  das  Verhältnis  v  dieser 
Widerstände  aus  der  Gleichung: 

to  A 

"*  tc^  "~  1000  —  A 
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728  Absolute  Haasse  der  Atome. 

Mit  steigendem  Bromkaliamgehalt  des  Gemisches  nimmt  v  ab,  und  zwar 
ist  die  Abnahme  genau  proportional  dem  Frocentgehalt. 

Ganz  in  derselben  Weise  lasst  sich  Kaliumsulfat  neben  Bubidiumsulfat 
(vgl.  S.  589),  Bromkalium  neben  Jodkalium  und  natürlieb  auch  sehr  leicht 
Chlorkalium  neben  Jodkalium  bestimmen.  Die  einprocentigen  Lösungen  der 
reinen  Salze»  sowie  der  zu  prüfenden  Salzgemische  werden  am  besten  in 
Hesskolben  von  Jenaer  Gerätheglas  hergestellt  und  in  Gefässen  von  gleichem 
Material  abgemessen  und  aufbewahrt.  Die  Gefösse  müssen  vor  dem  Gebraach 
mit  destiUirtem  Wasser  ausgekocht  werden.  Allenfalls  kann  man  auch  ordi- 
näres Glas  anwenden,  wenn  man  es  vorher  gut  mit  strömendem  Wasaer- 
dampf  reinigt. 

GrösBenord-  Die  absolute  Grosse  und  das  absolute  Gewicht  der  Atome  läset 

A^OTi«.^  sich  bis  jetzt  nicht  mit  voller  Schärfe  bestimmen,  indessen  giebt  die 
Physik  in  vielen  ihrer  Erscheinungen  sehr  gute  Anhaltspunkte  für  eine 
annähernde  Schätzung  dieser  (Grössen.  Aus  einer  Anzahl  nach  ver- 
schiedenen Methoden  angestellter,  mit  einander  übereinstimmender 
Berechnungen  wissen  wir,  dass  die  Dimensionen  der  Atome  sehr  wahr- 
scheinlich kleiner  sind  als  Vioooooo  ^™  (^  ™f^)  ^°^  grösser  als  der 
zwanzigste  Theil  dieser  Länge.  Auf  Tafel  IV  sind  nach  dem  uns  bekannten 
System  der  Grössenordnungen  (S.  21)  diese  Werthe  graphisch  ein- 
getragen, damit  sie  mit  einer  Anzahl  anderer  Entfernungen,  mit  den 
Grenzen  der  Sichtbarkeit,  mit  der  Geschwindigkeit  der  Gasmolecüle 
und  sonstigen  irdischen  und  astronomischen  Geschwindigkeiten  ver- 
glichen werden  können.  Die  absoluten  Gewichte  der  Atome,  welche 
auf  Tafel  lY  keinen  Platz  gefunden  haben,  da  hier  nur  Längenmaasse 
und  Geschwindigkeiten  verzeichnet  werden  konnten,  sind  aus  der  auf 
Seite  40  gegebenen  TabeUe  leicht  zu  berechnen.  Da  nach  Maxwell 
435  000  Trillionen  Wasserstoffatome  1  g  wiegen,  so  lässt  sich  das  abso- 
lute Gewicht  jedes  Elementaratoms  in  (Grammen  leicht  finden,  indem 
man  die  zugehörige  Zahl  aus  den  Tabellen  auf  Seite  54  oder  65  mit 
23 .  10~~^  (dem  Gewicht  eines  Wasserstoff atoms  in  Grammen)  multi- 
pHcirt.  Es  ergiebt  sich  z.  B.,  dass  auch  von  den  schwersten  Atomen, 
denen  des  Urans,  immer  noch  mehr  als  1800  Trillionen  auf  1  g  gehen. 
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Entfernungen 
(auf  der  Tafel  schwarz  eingetragen). 
a  Entf.  des  Sterns  a  Centauri  (nächster  Fixstern)  =  34. 10" km. 

Absttnd  der  Planeten  von  der  Sonne  in  Millionen  km. 

N  =  Neptun  4453,  U  =  Uranus  2848,  Sa  =  Saturn  1410, 

J  =  Jupiter  771,  Ma  =  Mars  226,  E  =  Erde  148,  V  =  Venus  107, 

Me  =  Merkur  76  Millionen  km. 

Radien  (R)  einiger  Himmelskörper  in  Kilometern. 

R«  =  Sonnenradius  692650, 

RJ  =  Jupiterradius  72  000, 

Re  =  Halbe  grosse  Axe  der  Erde  6377,  R«  =  Mondradius  17ä3km. 

Mond  und  Erde. 

Mo  =  Abstand  des  Mondes  von  der  Erde  384  000  km, 
U«  =  Erdumfang  am  Aequator  40070  km. 

Wellenlängen  fUr  Schall  (T),  Elektricität  (E),  Licht  (Sp.). 

T*^  =  tiefster,  hörbarer  Ton  (20  Schwingungen  pro  sec.)  16  m. 

T<'  ^  G,  tiefster  Ton  der  Bassstimme  5  m, 

T»  =  Stimmgabelton  (435  Schw.)  770  mm, 

Th  =  höchster  hörbarer  Ton  (40000  Schw.)  8  mm, 

El   =   elektrische   Wellen    beim    Hertz'schen   Fundamentalversuch. 

in  Luft,  5  m. 
c        ^  f  A-Linie  0,760ii,  D-Linie  0,590ii,  H-Linie  0,397«;    ! 

Spectrum  |  ^  a,  h  =  halbe  Wellenlängen.  ] 

Lp'  =  Länge  des  Sekundenpendels  0,99  m. 

Grenzen  der  Visibilität. 
Z  =  untere  Grenze  für  das  Zeichnen, 
sp  =  untere  Grenze  für  die  Sichtbarkeit  im  Mikroskop. 

Mikroskopische  Objecte. 
B  =  Länge  2  —  5fi,  b  =:  Dicke  0,5/4  pathogener  Bacterien, 
Bl  =  Durchmesser  der  rothen  Blutkörperchen  0,7 — 0.8,«. 

bis  —  6    Mittlere  Weglänge  der  Gasmoleküle. 

(Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Kohlensäure.) 
Wh«  =  0,17,  Wo«  =  0,095,  Wn«  =  0,089,  W<»«  =  0,06  v. 
S  =  Dicke  des  schwarzen  Flecks  von  Seifenblasen,  15mii, 
0  =  Dicke  der  wellendichten  Oelschicht  auf  Wasser,  öOmw, 
0^  =  Dicke  einer  der  bewegten  Luft  noch  Widerstand  entgc??B 

setzenden  Oelschicht  auf  Wasser,  2  m^, 
F  =  Dicke  des  Goldblättchens  von  Faraday,  5m/i, 
Ab  =  Abstand  der  Gasmoleküle  1  mu, 
Db  =  Durchmesser  der  Gasmoleküle  0,1 — 0,15  m.u, 
M«  =  Untere  Grenze  der  Molekulargrösse. 
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ALPHABETISCHES  SACHEEGISTEE. 


A. 

Ableitung  vgL  Differentialqaotient. 

Abraumsalze  505. 

Absaagen  246  f. 

Absoluter  Nullpunkt  der  Temperatur  37. 

AbBolutes  Maasssystem  11,  12. 

Absolute  Temperatur  vgl.  Temperatur. 

Absorptionsbänder,  -streifen  449. 

Accumulatoren  vgl.  Bleisammler. 

Acetondicarbonsäure  432. 

Acetylen,  York.  440,  Darst.  441,  459, 
Eig.,  Explosivität  442,  Verbrennungs- 
wärme 443,  Const.,  Verb.  444,  Ver- 
wendung 445,  Bild.  a.  Leucbtgas  477. 

Acetylen- calcium  vgl.  Calciumcarbid. 

—  -kupfer  690. 

—  -natrium  534. 
Achat  485. 

Acide  carbonique  vgl.  Kohlendioxyd. 

—  fluorhydrique  vgl.  Fluorwasserstoff. 

—  hydrobromique  vgl.  Brom  Wasserstoff. 

—  hydrochlorique  vgl.  Chlorwasserstoff. 

—  nitreux  vgl.  salpetrige  Säure. 

—  nitrique  vgl.  Salpetersäure. 

—  phosphorenx  vgl.»phosphorige  Säure. 

—  phosphorique  vgl,  Fhosphorsäure. 
Acidum  arsenicicum  anbydricum  vgl. 

Arsenpentoxyd. 

—  arsenicosum  vgl.  Arsenhexoxyd. 

—  boricum  vgl.  Borsäure. 

—  carbonicum  vgl.  Kohlendioxyd. 

—  hydrobromicum  vgl.  Bromwasser- 
Stoff. 

—  hydrofluoricum  vgl.  Fluorwasserstoff. 

—  hydrojodatum, 

—  hydrojodicum  vgl.  Jodwasserstoff. 

—  muriaticum  vgl.  Chlorwasserstoff. 

—  nitricum  vgl.  Salpetersäure. 

—  nitrosum  vgl.  salpetrige  Säure. 

—  phosphoricum  vgl.  Fhosphorsäure. 

—  phosphorosum    vgl.    phosphorige 
*     Säure. 

—  subnitrosum    vgl.  untersalpetrige 
Säure. 


Activer  Sauerstoff  vgl.  Ozon. 

Adamas  vgl.  Diamant. 

Addition  55. 

Aequivalentgewichte  67. 

Aerolithe  vgl.  Meteorsteine. 

Aes  cyprium  vgl.  Kupfer. 

Aether  436. 

Aetherin  vgL  Aethylen. 

Aethin  vgl.  Acetylen. 

Aethiops  mineralis  572. 

Aethylen,  Vork.,  Darst.,  Eig.  438. 

Aethylenreihe  440. 

fetzen  von  Glas  348. 

Aetzkali  vgl.  Kaliumhydroxyd. 

Aetznatron  vgl.  Natriumhydroxyd. 

Aeizstein  vgl.  Kaliumhydroxyd. 

Affinität  80. 

Aggregatzustände  24. 

Aggregatzustand  der  Körper,  Ab- 
hängigkeit von  Druck  und  Tempe- 
ratur 25,  26,  27. 

Agriculturchemie  50. 

Akustik  46,  47. 

Alabaster  vgl.  Gyps. 

Alaune  585  f. 

Alaunschiefer  586. 

Albit  588. 

Alchemie,  Alchymie  51. 

Aldehyd  436. 

Alfenide  625. 

Alkali,  mineralisches  und  pflanzliches, 
Geschichte  535 ;  flüchtiges  vgl.  Am- 
moniak. 

Alkali  vegetabile  flxum  515. 

Alkalierdmetalle  540  ff. 

Alkalihydroxyde  502. 

Alkalimetalle  501  ff.,  Spectrallinien  504 
und  Tafel  II  ^  Oxydation  528,  Er- 
kennung, Scheidung,  Bestimmung 
539,  Geschichtliches  540. 

Alkalische  Erden,  Erkennung  und 
Scheidung  556,  Spectra  556  und 
Tafel  in,  Geschichtliches,  physiol. 
Wirkungen  557. 

Alkaloide,  Trennung  648. 
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Alkohol  436. 

Allgemeine  Chemie  vgl.  TheoreÜBche 
Chemie. 

Allotropie  574. 

Aluminate  584. 

Aluminit  585. 

AlmnlninTn,  Constanten,  York.,  Barst. 
578,  Big.  579,  Verh.  580,  Verwea- 
dung,  Production,  Preis,  Geschichte 
581,  Legirungen,  Verbb.  582;  An- 
wendung zu  Metallreductionen  640. 

Aluminium -amalgam  582. 

—  -bromid  587. 

—  -bronze  582,  684. 

—  -carbid  588. 

—  'fluorid,  -fluorwasserstoffsäure  587. 

—  -hydroxyd  583,  Verwendung  584. 

—  -Jodid  587. 

—  -kaliumsilicate  588. 

—  -loth  582. 

—  -phosphat  588. 

—  -sesquiozyd  582. 

—  -Silicat  588. 

—  -Bulfat,  Vork.,  Darst.,  Verwendung 
585. 

—  -sulfid  ygL  Schwefelaluminium. 
Amalgame  570. 

Amethyst  485,  583. 

p-Amidodimethylanilin  285. 

Amidomethandisulfosäure  467. 

Amidosulfonsäure  286,  287. 

Ammoniak,  Vork.  210,  Bild.,  Darst. 
211,  Big.  212,  Verh.  214,  Verbb.  mit 
Metallsalzen,  Nachweis,  Best.  215, 
Bxp.  216  flf. 

Ammoniak -eismaschinen  221,  428. 

—  -salze  Tgl.  Ammoniumsalze. 

—  -soda  536. 
Ammonium  520. 
Ammonium -alaun  586. 

—  -amalgam  521. 

—  -basen  521. 

—  -eisenalaun  620. 

—  -magnesiumphosphat  361,  563. 

—  -nitrat,  Verh.  b.  Brh.  194,  206,  Big., 
Verwendung  zu  Brisanzstoffen  522. 

—  -salze  215,  521. 

—  -sulfhydrat  522. 

Ampere  (Maass  der  Stromstärke)  724. 
Analyse  Vgl.  Scheidung. 
Analytische  Chemie  50. 
Analytische  Processe  52. 
Anatas  598. 

Angewandte  Chemie  50. 
Anhydride  vgl.  Säureanhydride. 
Anhydrit  505,  548. 
Anhydrosäuren  488. 
Anode  119. 

Anorganische  Chemie,  Definition  50. 
Anreicherung  von  Stickstoff  163. 
Anthosiderit  625. 
Anthracit  415,  416. 


Antichlor  531. 

Antilogarithmen  6,  7. 

Antimon,  Vork.,  Gewinnung,  Big.  395, 
Gteschichte  396,  physiol.  Wirkung 
397,  Verbindungen  mit  Schwefel, 
mit  Halogenen  399,  Brkennung, 
Best.  403. 

Antimon -blüthe  396. 

—  -chlorür  vgl.  Antimontrichlorid. 

—  -dioxyd  398. 

—  -glänz  399. 

—  -hexoxyd  396. 

—  -nickel  627. 

—  -ocker  396. 

—  -oxydsalze  397. 

—  -oxyd  vgl.  Antimonhexoxyd. 

—  -oxyfluorid  402. 

—  -pentachlorid  399,  Darst.,  Big.,  Ver- 
wendung 402. 

—  -pentafluorid, 

—  -pentajodid  402. 

—  -pentasulfid,  Darst.  400,  Big.,  Ver- 
wendung 401,  Bildung  534. 

—  -pentoxyd  397. 

—  -perchlorid     vgL    Antimonpenta- 
chlorid. 

—  -säure,  m-,  397;  vgl.  auch  Pyro- 
antimonsäure  u.  Antimonpentozyd. 

—  -Silber  680. 

—  -sulfid  vgl.  Antimonpentasulfld. 

—  -sulfid -Schwefelnatrium  vgl.  Sulfo- 
antimoDsaures  Natrium. 

—  -sulfür  399,  Anwendung  400. 

—  -tribromid  402. 

—  -trichlorid  399,  Bild.,  Darst«,  Big., 
Verwendung  401. 

—  -trifluorid, 

—  -trijodid  402. 

—  -trioxyd  vgl.  Antimonhexoxyd. 

—  -Wasserstoff  398. 
Antimoniate  397. 

Antimonige  Säure  vgl.  Antimonhex- 
oxyd. * 

Antimonite  vgl.  Antimonoxydsalze. 

Antimony  vgl.  Antimon. 

Apatit  348,  552. 

Aräometer  16. 

Archimedes'sches  Princip  20. 

Argandbrenner  47S. 

Argent  vgl.  Silber. 

Ai'gentan  625. 

Argentum  vivum  vgl.  Quecksilber. 

Argon,  Vork.  232,  Darst.  233,  Big. 
237,  Spectra  230,  238  u.  Tafel  I. 

Argyrie  678. 

Argyrodit  497. 

"AqyvQog  vgl.  Silber. 

Arragonit  544. 

Arsen,  Vork.,   Dai*st.,  Big.,   allotrope 
Modif.  383,   physioL  Wirkung   384, 
Best,   nach  Bunsen,  Statis^Khes,   * 
Geschichte    391,    Bxp.,    Nachweis 
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nach  Marsh  392,  nach  Fresenius 
u.Babo  393,nachF7fe-Schneider 
394;    Best,    nach    Emil    Fischer 
394. 
Arsen -antimon  395. 

—  -chloTür  391. 

—  -hezoxyd,  Einw.  v.  HNO,  314,  Vork., 
Darst,  £ig.  385,  Yerwendong  387. 

—  -kies  383. 

—  -nickel  625. 
pentasolfid  390. 

—  -pentoxyd  387. 

säure,  o-,  m-  388;  vgl.  auch  Pyro- 

arsensaure  u.  Arsenpentozyd ;  Salze, 
vgl.  h.  d.  betr.  Metallen. 

—  -Silber  680. 

—  -Spiegel  383,  390,  393. 

—  -sulfür  vgl.  Arsentrisulfld. 

—  -triozyd  vgl.  Arsenhezoxyd. 

—  -tribromid  391. 
trlsulfid  390. 

—  -wasserstoflfgas  389. 
Arsenicum  metallicum  vgl.  Arsen. 
Arsenige  Säure  386;   vgl.  auch  Arsen- 
hezoxyd. 

Arsenigsaures  Kupfer  689. 
Arsenigsäureanhydrid    vgl.    Arsenhez- 
oxyd. 
Arsenik,  weisser,  vgl.  Arsenhexoxyd. 
Arsenik -blüthe  385. 

—  -blumen  vgl.  Arsenhexoxyd. 

—  -kobaltkies  881. 
Ai*8enikon  vgl.  Arsen. 
Asbest  564. 
Atokamit  689. 

Atmosphäre  vgl.  Atmosphärische  Luft. 

Atmosphärendruck  241. 

Atmosphärische  Luft,  Gonstanten,  Zus. 
239,  Big.,  Verflüssigung  241,  243, 
Diffusion  242,  247,  Exp.  243. 

Atome,  Definition  45,  61,  relative  Ge- 
wichte 54,  65,  96,  absolute  Gewichte 
40,  728. 

—  Grössenordnung  728  u.  Tafel  IV. 
Atomgewichte     (H  =   1,000)     54,     65, 

(O  =  1,000)  96;  absolute  40,  728; 
Best.  68. 

Atomistisch-moleculare  Theorie, 

Atomlehre  61  ff. 

Auerbrenner, 

Auer'sches  Glühlicht  vgl.  Gasglüh- 
Ucht. 

Aufschliessen  490. 

Augit  485,  487,  564. 

Aurate  vgl.  Goldsäure. 

Auripigment  390. 

Aurum  vgl.  Gold. 

Aurum  paradoxum  vgl.  Tellur. 

Aurum  potabüe  699. 

Ausdehnung  von  Metallen,  Flüssig- 
keiten 32. 

Ausdehnungscoefficient  der  Gase  32. 


Ausströmungsgeschwindigkeit  von  Ga- 
sen 39,  40,  Apparat  zur  Best.  68. 
Avogadro's  Hypothese  40. 
Azin  210. 

Azoimid  vgl.  Stickwasserstoffsäure. 
Azote, 
Azotum  vgl.  Stickstoff. 

B. 

V.  Babo' scher  Apparat  112,  115. 

Barometerstand,  normaler  242. 

Barytocölestln  544. 

Ba^wasser  542. 

Barynm,  Gonstanten  540,  Vork.,  Darst., 

Verbb.  541  ff. 
Baryum-carbid  543. 

—  -carbonat  544. 

—  -chlorat  543. 

Chlorid  vgl.  Ohlorbaryum. 

—  -hydrat  vgl.  Baryumhydroxyd. 

—  -hydrosulfid  542. 

—  -hydroxyd  541. 

—  -nitrat  542. 

—  -oxyd  541. 

—  -persulfat  543. 

—  -phosphat  543. 

—  -Bulfat  als  analyt.  Beagens  484,  Kry- 
stallform  542,  Eig.,  Vork.,  Verwen- 
dung 543. 

— '-sulfld  vgl.  Schwefelbaryum. 

—  -Buperoxyd,  Bild.  u.  Zers.  b.  Erh. 
101,  Verh.  gegen  Säuren  154,  Eig. 
541. 

—  -superoxydhydrat  542. 

—  -tetrachromit  642. 

Basen  179,  einsäurige,  mehrsäurige  181, 

organische.  Kachweis  648. 
Basis  vgl.  Base. 

Basische  Salze  vgl.  die  betr.  Salze. 
Bauxit  583. 

Beinschwarz  vgl.  Thierkohle. 
Benzalazin  210. 
Bergblau  690. 
Bergkiystall  485,  486. 
Bergmilch  553. 
Berlinerblau  624. 
Beryll  575. 

Beryllerde  vgl.  Berylliumoxyd. 
Beryllium,  Vork.,  Eig.,   Oxyd,  Hydr- 

oxyd  575,   Sulfat,  Ghlorid,  Silicat, 

Geschichte  576. 
Berzelianit  287,  593. 
Bessemerbirne  610. 

Bewegung  innerhalb  des  Molecüls  45. 
Bichromate  vgl.  Dichromate. 
Bimstein  590. 
Binäre  Verbindung  166. 
Binnendruck  in  Flüssigkeiten  24,   25. 
Bisemutum, 

Bismuth  vgl.  Wismuth. 
Bismuthit  672. 
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Bismuthum  subnitricum  vgL  Wisznuth- 

mtrat,  basisches. 
Bittersalz  vgl.  Magnesiumsulfat. 
Bitterspath  564. 
Bitterwasser  561. 
Blacklead  vgl.  Graphit. 
Blättertellur  700. 
Blase    (Destillationsblase)    vgl.    Destil- 

lation;  thierische,  vgl.  Osmose. 
Blattaluminium  580. 
Blattgold,  unechtes  294. 
Blausäure,  Darst.,  Eig.  463;   ph3rBioL 

Wirkung  464. 
Blattsilber  674. 
Blei,  York.  659,  Gewinnung,  Beindarst. 

660,  Eig.,  Verh.  661,  Verwendung, 

Legirungen,  physiol.  Wirkung,  Stau* 

stik,  Yerbb.  662. 
Bleiaoetat  666. 

—  -carbonat,  normal  u.  basisch  666. 

—  -Chromat  667. 

—  -dichlorid  665. 

—  -dioxyd  663, 

—  -essig  667. 
glätte  662. 

—  -glänz  659,  664. 

—  -glas  667. 

—  -hydroxyd  663. 

—  -kammerkrystalle  266. 

—  -kammerprocess  264. 

—  -nitrat  664. 

—  -oxyd  662. 

—  -oxydhydrat  vgl.  Bleihydroxyd. 

—  -pflaster  667. 

—  -phosphat  666. 

—  -Präparate,  Anwendung  667. 

—  -Sammler  (Accumulatoren),  Theorie, 
Chemismus  667. 

—  -säure,  o-  und  m-  663,  Salze  mit 
Ca,Pb  664. 

—  -Silicat  667. 

—  -suboxyd  662. 

—  -sulfat  664. 

—  -sulfid  vgl.  Schwefelblei. 

—  -superoxyd  663. 

—  -tetrachlorid  665. 

—  -weiss  666. 

—  -zucker  vgl.  Bleiacetat. 
Bleichkalk  vgl.  Chlorkalk. 
Bleichsalze  vgl.  Hypochlorite. 
Blitzableiterspitzen  706. 
Blutlaugensalz,  gelbes  623,  rothes  624. 
Bohnerz  625. 

Bor,  Vork.,  Bild.  403,  Darst.,  Eig.  404, 
Geschichte  405. 

Boraeit  403,  563. 

Boraluminium, 

Boraluminiumbronze  588. 

Borax  403,  408,  Zus.,  Darst,  Eig.,  Ver- 
wendung 534. 

Bor-bromid  410. 

—  -Chlorid  409. 


Bor-fluorid, 

—  -fluorwasserstoffsäure  410. 
Borocalcit  403,  552. 
Boronatroccdcit  403,  552. 
Borphosphor  409. 

Borsäure,  York.,  Darst.,  Eig.  406, 
Modificationen  (m-,  Tetra-),  physiol. 
Wirkung,  Verwendung,  Erkennung 
408. 

Borsesquioxyd  405. 

—  -Stickstoff  408. 
Brauneisenocker, 
Brauneisenstein  615. 
Braunit  632,  633. 
Braunkohle  415,  416. 
Braunschweiger  Grün  689. 
Braunstein  vgl.  Hangansuperoxyd. 
Brechweinstein  397,  402. 

Brenner,  Theorie  451,  mikrochemischer 
von  Beisohauer  152,  von  Bunsen 
453,  Dessauer  454  und  Figur 
191. 

Brennstahl  613. 

Brillant  vgl.  Diamant. 

Brimstone  vgl.  Schwefel. 

Brisanztechnik  522. 

Brom,  Coi^stanten,  York.  318,  Darst. 
319,  Eig.  320,  Hydrat  321,  physioL 
Wirkung,  Froduction,  Verwendung, 
Versand  322,  Reinigung,  Prüfung» 
Nachw.,  Geschichte  323,  Verbb.  m. 
H  323,  m.  O  326,  m.  N,  S,  Se,  Cl 
327. 

Brom,  festes,  vgl.  Bromum  solidificatum. 

Brom-eisen,  technisches  322,  513,  621 ; 
vgl.  auch  Eisenbromür  u.  -bromid. 

—  -hydrat  321. 
kalium  513. 

—  -magnesium  563. 

—  -phosphonium  524. 
säure  327. 

—  -Schwefel  327. 

—  -Silber  680. 

—  -silbergelatine  322. 

—  -Stickstoff  327. 

Wasserstoff,  Constanten,  Bild.  323, 

Darst.  324,  Eig.  325,  Verh.  326. 

Bromide,  Unterschiede  von  den  Chlo- 
riden 321. 

Bromum  solidificatum  322. 

Bronzen  684. 

Brookit  598. 

Brucit  560. 

Brückensauentoff  169. 

Brunnen  140,  artesische  141. 

Bullrich*s  Salz  537. 

Bunsen  und  Kirchhoff,  Scala  229. 

Bunsenbrenner  vgl.  Brenner. 

Bunse^'s  Pumpe  vgl.  Wasserluftr 
pumpe. 

Bunsen 's  Scala  vgl.  bei  Spectroskop. 

Buntkupfererz  687. 
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Butjmm  antimonii  ygL  Antiinontri- 
chlorid. 

c. 

Cadmium,  Gonrtanten,  York.,  Gewin- 
nung, Eig.»  Legirongen  567. 

Gadmiamoxyd  567. 

Cadmiumsulfat  567. 

Cäainm,  Vork.,  Big.,  Verbb.  mit  CN, 
J,  Br,  Hg,  Geschichte  520,  Bpectnun 
504  u.  Tafel  II. 

Gäsiumalaan  586. 

Calcium,  York.,  Darst.  545,  Eig.,  Yerbb. 
546. 

Calcium -arseniat  552. 

borat,  m-  552. 

—  -carbid  552. 

—  -carbonat  553. 

—  -Chlorid  vgl.  Chlorcalcium. 
disulfit  549. 

—  -bydrosulfld  548. 

—  -hydroxyd  547. 

—  -hypochlorit  550. 

—  -magnesiumoarbonat  563. 

—  -nitrat  547. 

—  -nitrid  547. 

—  -oxychlorid  550. 

—  -oxyd  546. 

—  -phosphate  551. 

—  -Silicat  554. 

—  -silicid  554. 

—  -Bulfiit  548,  Doppelsalze  549. 

—  -sulfhydrat  vgl.  Calciumhydrosulfid. 
sulfid  vgl.  Schwefeloalcium. 

—  -suiat  549. 

—  -superozyd  547. 

—  »superoxydhydrat  547. 
Galomel  vgl.  Quecksilberchlorür. 
Calorimeter  82. 

Capacität  für  Wärme  vgl.  Speciflsche 

Wärme. 
Caput  mortuum  614. 
Carbamid  vgL  Harnstoff. 
Carbaminsäure  465. 
Carbo, 

Carbon  vgl.  Kohlenstoff. 
Carbouado  vgl.  Diamant. 
Carbonate  427. 
Garbone, 
Carbon  eum  vgl.  Kohlenstoff. 

—  sulfaratum  vgl.  Schwefelkohlenstoff. 
Carbonic  acid  vgl.  Kohlendioxyd. 
Garbonsäure  436. 

Garborundum  vgl.  Silicinmcarbid. 

Garboxyl  436. 

Carburiren  479  ff. 

GamalUt  505,  512,  517,  Büd.,  Zus. 
562,  Statistik  577,  Ueberführung  in 
KCl  512,  Yerwerthung  der  Mutter- 
laugen dieser  Industrie  303,  319, 
562. 


Garr^*8che  Eismaschine  221. 

Casseler  Gelb  665. 

Cavendish's  Yerf.  zur  Umwandlung 
der  I/uft  in  eine  Säure,  vgl.  Bal- 
petenäure. 

Celsiusthermometer    vgl.    Thermo- 
meter. 

Gemente,  Zus.,  Eig.  590,  Prüfung  591 
u.  Figur  256. 

Cem'ent- eisen  608. 

kupfer  682. 

—  -stahl  613. 

—  -Wasser  687. 

Centaur,  Entfernung  von  der  Erde  12. 
Centigramm  11. 
Centimeter  8. 
Centner  12. 

Ger,   York.,   Darst.   599,   Yerbb.,   Ge- 
schichte 600,  Yerwendung  603. 
Cerboli  vgl.  Monte  Cerboli. 
Chalcedon  485. 
Cham  51. 

Chamäleon,  mineralisches  687. 
Chami  51. 
Chamoisit  625. 
Ghamotte  589. 
Charbon, 
Charcoal  vgl.  Kohlenstoff. 

XrjjusvTtx'q, 

Ghemi, 

Xfjfiftc  51. 

Chemie,  Aufgabe  und  Abgrenzung 
gegen  verwandte  Wissenschaften  46, 
Eintheilung  49,  50,  Ursprung  des 
Wortes  51,  Gebiet  der  organischen 
Chemie  435. 

Chemische  Elemente  vgl.  Grundstoffe. 

Chemische  Harmonika  133. 

Chemischer  Umsatz  51  ff. 

Chemische  Yorgänge  47,  48 ;  vgl.  auch 
Processe. 

Chilisalpeter  vgl.  Katriumnitrat. 

Chinasilber  625. 

Chlor,  York.,  Bild.,  Darst.  292,  Eig.  293, 
Yerh.  294,  Exp.,  techn.  Gew.  296, 
Yerb.  m.  H  302,  Exp.  805,  m.  O  308, 
Exp.  312;  Erkennung,  Best.,  Yerbb. 
m.  N,S  814. 

Chlor,  flüssiges  293,  299. 

Chlor -aluminium,  Darst.,  Eig.  586, 
Const,  Yerh.,  Yerwendung  587. 

—  -ammonium  211,  Eig.,  Yerh.,  Disso- 
ciation  523  u.  Figur  235. 

—  -baryum  543. 

—  -beryllium  576. 

—  -blei  vgl.  Bleidichlorid. 

—  -brom  327. 

—  -calcium  549. 

—  -chromsäure,  K-salz  645. 

—  -dioxyd  311. 

—  -hydrat  294,  299. 
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Chlor-jod  vgl.  Honoohloijod  und  Jodtri- 
cblorid. 

—  -kaliom  512. 

kalk  101,  297,  30«,  550. 

—  -knallgas  300. 

—  -kobalt  631. 

—  -kohlenoxyd  vgl.  Phosgen. 

—  -kohlenstoff  Tgl.  Tetiacblorkohlen- 
Btoif. 

—  -magnesiam  561  f. 

—  -monoxyd  308,  312. 

—  -natriam,  York.  581,  Gewinnung, 
Eig.  532,  Umwandlung  in  Soda  536. 

—  -nickel  627. 

—  -peroxyd  vgl.  Ghlordiozyd. 

—  -phosphoniom  524. 

—  -phosphorBäure  vgl.  Pbosphoroxy- 
Chlorid. 

—  -phofiphorrtickfltoff  372. 

—  -phosphoryl  vgL  Phosphoroxychlorid, 

—  -säure,  Const.  302,  Dant.,  Big.  309, 
Balze  310,  Exp.  812;  vgl.  auch  die 
betr.  Ghlorate. 

—  -Schwefel  316. 

—  -Silber  679. 

—  -siliciom  vgl.  Silidumtetrachlorid. 

—  -Stickstoff,  Bild.,  Darst.  815,  £^., 
Verh.  316. 

—  -sulfonsäure  286,  817. 

—  -Wasser  294,  298. 

—  -Wasserstoff,  York.,  Bild.  302,  Dant., 
Big.,  Verh.  303,  Hydrat  304,  Exp. 
305. 

—  -zink  566. 
Chorate   310. 
Chlorige  Säure  311. 
Chlorigsaures     Kalium     vgl.    Kalium- 

chlorit. 
Chlorine  vgL  Chlor. 
Christoflemetall  625. 
Chrom,    York.,    Parst.,    Legirungen, 

Yerbb.   640,   Anwendung,    physiol. 

Wirkung  646. 
Chrom-amidgam  640. 

—  -carbid  645. 

—  -Chlorid  644. 

—  -chlorür  644. 

—  -eisenstein  640,  642. 

—  -fluorid  645. 

—  -gelb  667. 

—  -hydroxyd  642. 

—  -lack  646. 

—  -oxyd,  Darstellung  641. 

—  -roth  667. 

—  -säure  642. 

—  -sesquioxyd  vgl.  Chromoxyd. 

—  -silicid  645. 
Sulfid  644. 

—  -tetroxyd  642,  644. 

—  -trioxyd  641. 

—  -Zinnober  vgl.  Chromroth. 
Chromate  643. 


Chromi-aoetat  646. 

—  -Sulfat  644. 
Chromite  642. 
Chromoacetat  645. 
Chromylchlorid  645. 
ChrysoberyU  575,  584. 
Xqvcö^  vgl.  Gold. 
Xvfioq  51. 

Xvxog  ägyvQog  vgL  Quecksilber. 
Oitronensäure,  Yerw.  z.  Darst.  v.  CO  432. 
Coal  vgl.  Kohkn»toffl 
Cölestin  544. 
Co^i-cible  Oase  29. 
Cohäsion  24. 
CoUoidsubstanzen  488. 
Complexe  Yerbindungen  166. 
Compressionskältemaschinen  428. 
Condenswasser  141. 
Contactwirkungen  705. 
Copper  vgl.  Kupfer. 
Coquimbit  619. 

Con*ectur  der  Oasvolimina  71. 
Cotunnit  665. 
Crookesit  287,  593. 
Crownglas  555. 
Cubikmeter  11. 
Cuivre  vgl.  Kupfer. 

Cupri-ammoniumsul&t,    noxmalet   und 
basisches  688. 

—  -carbonat,  basisches  690. 

—  -nitrat  686. 

—  -Silicat  690,  691. 

Sulfat  687. 

Ouproverbindungem  vgl.  wash.  Kupfer- 

Verbindungen. 
Cuprum  vgl.  Kupfer. 
Curcuma  180. 

Cyan,  Eig.  464,  Yerbb.  462. 
Cyankalium  516. 
Cyansäure  464. 

Cyansaures  Kalium  vgl.  Kaliumeyanat. 
Cyanwasserstoff  462  f. 

». 

Dampf  28  ff. 

Dampfdichtebertiram  ung  vgLKolecnlar- 

gewicht. 
Dampfdruck  vgl.  Tension. 
Dampfkessel   fSr   Oasfeuerung    151   u. 

Fig.  63. 
Danziger  Ooldwasser  699. 
Davy'sche  Glühlampe  70&. 
Davy  'sehe  Grubenlampe  vgL  fiicher- 

heitslampe. 
Decimalbrüohe  3. 
Dekagramm  11. 
DeltametaU  684. 
Delvauxit  621. 
Demant  vgL  Diamant. 
Dephlogis^sirte  Luft  95. 
Dephlogistisirte  Salzsäure  vgl.  Ohlor. 
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Dermatol  Tgl.  GerbiaurM  Wigmnth. 

Dessauer  Brenner  TgL  Brenner. 

Destillation  30,  Apparate  81. 

Diabolus  metallorum  vgl.  Zinn. 

Dialogit  639. 

IHalyse  vgl.  Osmose. 

Diamant,  York.  411,  Bild.  412,  Eig., 
Krystall.  413  u.  Fig.  179,  Verwendung 
417,  Exp.  477. 

Diamid  ygl.  Hydraein. 

Diana  (alchemistisch)  vgl.  Silber. 

Diaspor  583. 

Diazomethan  464. 

Diazomethandisnlfosäure  208,  464,  468. 

Diazoverbindungen  191,  192,  198. 

Dichromate  643. 

Dichtigkeit  11,  15;  Tgl.  auch  Gas- 
dichte, Speciflsches  Gewloht. 

Dicyan  vgL  Gyan. 

Didym  601. 

Diiferentialquotient, 

Differentialrechnung  10. 

Dihydrozylaminsulfonsäure  266,  286. 

Dikaliumphosphat  514. 

Dimension  9. 

Dimorphie  5^4, 

Dinatriumphoephat  533. 

Dioptas  487,  691. 

Diphenylamin,  VerwendungzumNaohw. 
d.  Salpetersäure  186. 

Dissociation  des  Salmiaks  523  u.  Fig. 
235;  elektrolytische  und  hydrolytisohe 
von  Löstmgen  725. 

Disthen  588. 

Dithionige  Säure  vgl.  Thioschwefelsänre. 

Dithions&ure  258,  272. 

Diwolframstture  649. 

D  Öhe  rein  er 'flches  Feuerseng  124,  136. 

Dolomit  564. 

Doppelcentner  13. 

Doppelsalze,  Theorie  519. 

Doppelspath  553. 

Doppelsuperphosphat  552. 

Dowsongas,  Darst,  Zus.  460,  Heizwerth 
462. 

Dreifach -Chlorantimon  vgL  Antimon- 
trichlorid. 

Dreifach-Chlorphosphor  vgl.  Phosphor- 
chlorür. 

Druck,  kritischer,  normaler,  osmo- 
tischer vgl.  Kritischer  Druck,  Nor- 
maldruck, Osmotischer  Druck. 

Drummond*s  Licht  138. 

DuckBtein  590. 

Düngesalze  vgl.  Landwirthiohaftliche 
Chemie. 

Dunsthöhle  421. 

E. 

Eau  de  Javelle  513. 

Eau  de  Labarraque  308,  513. 


Eau  oxyg^n^  vgl.  Wasserstoflkuper- 
oxyd. 

Edelgase  84,  226,  501  n.  Taf.  I;  vgl. 
auch  Argon  u.  Helium. 

Edelmetalle,  Scheidung  von  unedeln 
Metallen  183 ,  allgemeine  Charaktere 
501,  York.,  Gewinnung,  Eig.,  Yer- 
wendung  692  ff.,  Geschichte,  Erken- 
nung, Scheidung  der  seltenen  717. 

Effect,  pyrometrischer ,  vgl.  Pyrome- 
trischer  Effect. 

Einfach-Schwefeleisen  vgl.  Ferrosulfid. 

Einheit  für  die  Atomgewichte  64,  96. 

Einheit  für  die  speeiflschen  Gewichte 
der  starren  und  flüssigen  Körper  15, 
der  Ghtfe  17. 

Einschmelzgefftsse  483. 

Eis,  spec  Gew.  140,  144,  Big.,  Aue- 
dehnungsco&fflcient,  Schmelzp.  145, 
Krystallfbrm,  Figur  58,  59. 

Eiscalorimeter  von  Bunsen  69. 

Eismaschine  (v.  Carr^)  221 ;  vgl.  auch 
Compressionskältemaschinen. 

Eisen,  York.,  606,  Darst.,  Eig.  507,  techn. 
Eisensorten  608,  GeschifSite  612. 

—  -alaune  619. 

—  -bromid  621. 

—  -bromür  620. 

—  -carbid  622. 
Chlorid  620. 

—  -chlorür  620.  . 
disulfid  617.  \ 

—  -erze  606. 

—  -glänz  614. 

—  -glimmer  614. 

—  -glimmerschief er  613. 

—  -gruppe,  Scheidung  und  Erkennung 
653. 

—  -heptacarbonyl  622. 

hydrosulfldverbindungen  617. 

—  -hydroxyd  vgl.  Ferrihydrozyd. 

—  -Jodid, 

—  -jodür  621. 

—  -oxyd  613. 

—  -oxydhydrat  vgl.  Ferrihydrozyd. 

—  -oxyduloxyd  613,  615. 

oxydulhydrat  vgl.  Ferrohydrozyd. 

—  -pentacarbonyl  622. 

—  -rost  615. 

—  -Säuerlinge  422,  606. 

—  -säure,  Const.  615,  Darst.,  Eig., 
Krystf.  d.  Salze  m.  K,  Ka,  Ba  616. 

—  -sesquisulfid  617. 

—  -silicid  624. 

—  -Sinter  624. 

—  -snlfür  vgl.  Ferrosulfid. 

—  -Vitriol  vgl.  Ferrosulftit. 
Eispunkt  33. 

Ekaaluminium  vgl.  Gallium. 
Ekabor  vgl.  Scandium. 
Ekasilicium  vgl.  Germanium. 
Elayl  vgl.  Aethylen. 
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Elektricität  46,  47;  TgL  auch  Leit- 
fähigkeit. 

Elektrochemie,  Aufgabe  50,  Wesen 
722  ff.,  Geschichte  726. 

Elementaranalyse  686. 

Elementarchemie  49. 

Elemente,  chemische,  vgl.  Grund- 
stoffe; galvanische,  vgl.  Galvanische 
Zellen. 

EUe  9. 

Email  555,  632. 

Emmonit  544. 

Entzündtmgstemperatur  93. 

Epsomer  Salz  561. 

Erbium  605. 

Erden,  alkalische,  vgl.  Alkalische  Erden ; 
seltene,  vgl.  Edelerden. 

Erdmetalle,  allgem.  Charaktere  501, 
York.,  Darst.,  Big.,  Verbb.  578 ff., 
Scheidung,  Best  605;  vgl.  auch  Al- 
kalierdmetalle. 

Erdöl  457,  462. 

Erdquadrant,  Beziehung  zum  metrischen 
System  8. 

Erhaltung  der  Materie  53. 

Erstarrungspuitkt  26. 

Ester  436. 

Etain  vgl.  Zinn. 

Eudiometer,  Yerwendtmg  242,  Einrich- 
tung, Handhabung  250  u.  Figur  109 
bis  114. 

Eukairit  287. 

Euklas  575. 

Eutektische  Legirungen  669. 

Ezperimentalchemie  49. 

F. 

Fahlerze  400. 

Pahrenheit'sche     Scala    vgl.    Ther- 
mometer. 
Farbenchemie  50. 
Fasergyps  vgl.  Gyps. 
Fayalith  624. 
Fayence  589. 
Federalaun  585. 
Feder  wage  14. 
Feldspath  485,  525,  588. 
Ferri-arseniat, 

—  -arsenit  622. 

—  -cyanwasserstoffsäure ,  Big.,  K-salz 
624. 

—  -ferrocyanid  624. 

—  -hydroxyd  615. 

—  -nitrat  616. 

—  -phosphat  621. 

—  -Silicat  624. 

—  -sulfat,  normal  und  basisch,  619. 
Ferro -arseniat  622. 

—  -carbonat  623. 

—  -chrom  640. 

—  -chromit  642. 


Ferro-cyankaUum  623. 

—  -cyanwasserstoffs&ure  623. 

—  -ferrihydroxyd  614. 

—  -ferrocyanid  624. 

—  -hydroxyd  614. 

—  -nitrat  616. 

—  -phosphat  621. 

—  -Silicat  624. 

—  -sulfat  618. 

—  -sulfatdoppelsalze  619. 

—  -sulfid  616. 

Ferrum  jodatum  saccharatum  621. 

Fettgas  vgl.  Olgas. 

Feuer,  heilige,  von  Snrachani  436 ;  ben- 
galische vgl.  Flammen,  farbige. 

Feuerlufb  95. 

Feuerstein  485. 

Feuerung  mit  Gas  nach  Siemens  461. 

Feuerzeug  von  Döbereiner  124,   136. 

Fibroferrit  619. 

Filtriren  246  u.  Figur  102  —  105. 

Finken er'sche  Pumpe  115. 

Fixirsalz  531. 

Flächeninhalt  10. 

Flächenmaass  9. 

Flamme,  Theorie  445,  Exp.  478,  Struc- 
tur  481;  vgl.  auch  Leuchten. 

Flammen,  farbige  447,  449,  545. 

Flammenschutzmittel  650. 

Fliegenstein  vgl.  Arsen. 

FUntglas  555. 

Flores  antimonii  vgL  Antimonhezoxyd. 

—  Zinci  vgl.  Zinkoxyd. 
Flüchtigkeit  28. 

Flussige  Körper,  Abhängigkeit  ihrer 
Volumina  vom  äusseren  Druck  24,  25. 

Flüssigkeiten ,  Aufbewahrung  niedrig 
siedender  483. 

Fluor,  Gonstanten,  York.,  Eig.,  Darst. 
343,  Geschichte  345,  Erkennung,  Exp., 
Darst.  346  u.  Figur  156,  157. 

Fluor-arsen  391. 

—  -bor  vgl.  Borfluorid. 

—  -calcium  550. 

—  -kalium  514. 

—  -Silber  345,  680. 

—  -silicium  vgl.  Siliciumtetrafluorid. 

—  -Stickstoff  345. 

—  -Wasserstoff  vgl.  Flusssäure. 
Flusseisen  608. 

Flussmittel  608. 

Flusssäure,   Zus.  55,  Darst.,  Eig.  344, 

Exp.  346  u.  Figur  157— -159. 
Flusspsath  343,  551. 
Flussstahl  608. 
Formelgleichungen  66. 
Formeln,  chemische  64,  66,  verdoppelte 

586. 
Formen  vgl.  Methan. 
Forsunkafeuerung  457. 
Fraueneis  vgl.  Gyps. 
Fraunhofer'sche  Linien  504. 
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Friediichsballer  Wasser  561. 
Fi-iscbblei  660. 
Frischschlaoke  524. 
Fünffaoh-Ohlorantimon    vgl.    Antimon- 
pentachlorid. 

—  -8cbwefelantimonvgl.Antimonpenta- 
sulfld. 

—  -Scbwefelcalcium  548. 
Fumarolen  406. 
Functionen  10. 

Fu88  (Längenmaass)  9. 

6. 

Gadolinium  605. 

Oabnit  584. 

Gallium  591,  Verbb.  592. 

Galmei  584,  566. 

Galvanische  Zellen,  umkehrbare  667. 

Garkupfer  682. 

Gas,  Ölbildendes,  vgl.  Aetbylen. 

—  sylvestre  vgl.  Kohlendioxyd. 
Gas-behälter  vgl.  Gasometer. 

—  -brenner  454. 

—  -dichte  17, 40,  Bestimmungsmethoden 
68,  70,  Figiu-  2  u.  4. 

—  -glühlicht,  Verw.  von  Acetylen  445, 
v.  Petroläther  459,  Theorie,  Vorzüge 
vordem  elektiischen Licht 603,  Ezp., 
Geschichte  604. 

—  -öl  458. 

—  -Ofen  454,  457. 

reinigungsmasse  623. 

Gase,  coSrcible  u.  permanente  25,  28, 
einatomige  75,  Aufsammlung  97,  Auf- 
bewahrung 103,  Wascbenl30,  Trock- 
nen 131,  Diffusion  248;  ideale  vgl. 
Ideale  Gase. 

Gasometer  104. 

Gaz  sulfureuz  vgl.  Schwefeldioxyd. 

Gay-Lussacthurm  264,  272. 

Oaylussit  554. 

Gebrannter  Kalk,  Gyi»  vgl.  b.  Kalk, 
Gyps. 

Gebundene  Wärme  vgl.  Latente  Wärme. 

GefäUe  10. 

Gefässe  vgl.  Einschmelzgefässe. 

Gefrierpunkt  33;  vgl.  auch  Erstar- 
rungspunkt. 

Gefrierpunktsemiedrigung  72. 

Gehaltsbestimmung  wässeriger  Lösun- 
gen durch  das  specifische  Gewicht 
16. 

Geissler'sche  Bohren  449. 

Gelb,  Casseler,  vgl.  Casseler  Gelb. 

Gelb-bleierz  647,  667. 

—  -eisenstein  615,  625. 

—  -glas  390. 
gold  698. 

—  -guss  684. 

Geldstücke,  Gewicht  der  deutschen  1 
699.  I 


Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganisohen  Chemie. 


Gemenge,  Unterschied  von  chemischer 
Verbindung  58. 

Generatorgas  460. 

Gerbsaures  Wismuth  672. 

Germanium,  York.,  Dai*st. ,  Eig.  497, 
Verbb.  498,  Geschichte  499. 

Gesetz  der  multiplen  Proportionen  60,  63. 

Gesetze  chemischen  Umsatzes  52;  vgl. 
auch  Stöchiometrisches  Grundgesetz. 

Getränke,  moussirende  426. 

Gewicht,  (bedeutet  in  der  chemischen 
Sprache  das,  was  der  Physiker  als 
Masse  bezeichnet)  14;  absolutes  der 
Atome  64,  der  Molecüle  40,  64,  rela- 
tives der  Molecüle  41 ;  vgl.  auch  Ver- 
bindungsgewichte ,  Mischungsge- 
wichte, Aequivalentgewichte,  Speci- 
fische Gewichte. 

Gewichtseinheit,  metrische,  vgl.  Gramm ; 
chemische  vgl.  Krith. 

Gewicbtsveränderungen  bei  chemischen 
Beactionen  52. 

Gewichtsverhältnis ,  unveränderliches 
in  chemischen  Verbindungen  57. 

Gewichtszunahme  bei  der  Verbrennung 
vgL  Verbrennung. 

Geysir  485. 

Gibbsit  588. 

Giftmehl  vgl.  Arsenheioxyd. 

Glanzgold,  Eig.,  Geschichte  699,  Zus. 
716. 

Glanzkobalt  631. 

Glas,  Theorie,  Gonst.  489,  Fabrikation 
554,  Eig.  der  verschiedenen  Arten, 
Färbung  555,  Geschichte  556. 

Glaskopf,  brauner  615. 

Glasröhren,  tönende  133. 

Glasm*  589,  667. 

Glaubersalz  vgl.  Natriumsulfat. 

Gleichheitsphotometer  451. 

Gleichungen  vgl.  Formelgleichungen. 

Gletscher-bildung,  -bewegung  145. 

Glimmer,  Zus.,  Vork.  588,  Tl-Gehalt  593. 

Gloverthurm  264,  272. 

Glühlampe  v.  Davy  705;  v.  Auer 
vgl.  Gasglühlicht. 

Goethit  615. 

Gold,  Vork.  693,  Gewinnung  mit  Hg 
694,  mit  Ol,  KON  695,  Beindarat., 
Eig.  696,  Geschichte,  Production, 
Statistik  697,  Legirungen,  Verwen- 
dung für  MüDzzwecke  698,  für  indu- 
strielle Zwecke  699. 

Gold-Chlorid  700. 

Chlorid  chlorwasserstoffsäure  701. 

chlorür  700i 

—  -hydroxyde  700. 

—  -oxyde  700. 

—  -purpur  701. 

—  -säure,  m-,  K-salz  700. 

—  -schäum,  unechter  294. 

—  -Schwefel  vgl.  Antimonpen tasulfld. 
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Gold>8tick8toff  700. 

Währung  698. 

Goldsichmidt'sche  Zündkirsohen  vgl. 
ZändkirBcheo. 

Gradirhäuser  582. 

Gramm  als  Gewichtseinheit  11 ,  als 
Masseneinheit  14. 

Granat  485,  Const.,  Zus.  588. 

Granit  485. 

Graphit  411,  414,  418. 

Graphitsäure  414. 

Graubraunsteinerz  Tgl.  Hangansuper- 
oxyd. 

Grauspiessglanserz  399. 

Greenockit  567. 

Grössenordnungen  21,  22,  728  und 
taf.  IV. 

Grossindustrie,  chemische  50. 

Grubengas  vgl.  Methan. 

Grubenlampe  von  Davy  vgl.  Sicher- 
heitslampe. 

Grüneisenstein  621. 

Grünspan  683. 

Grundgesetz,  stöchiometrisches,  vgL 
Stöchiometrisches  Grundgesetz. 

Grundstoffe,  chemische,  Wesen,  Anzahl 
53,  54,  Verbreitung  auf  der  Erde, 
Verh.  bei  ehem.  Umsetzungen,  Unter- 
scheidung von  Verbb.  56,  allgemeine 
£ig.  718,  periodisches  System  720. 

Guajaktinctur  113. 

Guignet's  Grün  642. 

Gusseisen  608. 

Gussstahl  613,  619. 

Gyps  548. 

—  gebrannter,  todtgebrannter  549. 

H. 

Haarkies  627. 

Haarsalz  561,  585. 

Haidingerit  552. 

Halogene,    allgemeine   Charaktere    84, 

Vork.,  Eig.,  Verbb.  292  ff.,  Scheidung 

333,  Ursprimg  des  Namens  335;  vgl. 

auch  Chlor,  Brom,  Jod,  Fluor. 
Halogenverbindungen   des  Kohlenstoffs 

468. 
Halogenwasserstoffsäuren ,      Schmelzp., 

Sdp.,  krit.  Temperatur  336. 
B[armonika,  chemische  133. 
Harmotom  541. 
Harnstoff  464. 
Hartblei  662. 
Hartmanganerz  637. 
Hartmarmor  549. 
Hartporcellan  vgl.  PorceUan. 
Hauerit  638. 
Hausmannit  632,  633. 
Heizgase   451,    Darst.   aus  Petrolätber 

458,  ans  C  460. 
Heizmaterialien  451  ff. 


Hektogramm  11. 

Helium,  Vork.  226,  Darst.  227,  Spectram 

230  u.  Taf.  I,  Eig.   230,  Nachweis, 

Verh.,  Gesch.  232. 
Heliumthermometer  231. 
Helvin  575. 

Hepar  vgl.  Schwefelleber. 
Hexathionsäure  272. 
Hirschhornsalz  524. 
Hisingerit  625. 
Hochofen  609. 
Hochofengi-aphit  412. 
Höllenstein  vgl.  Silbemitrat. 
Holzkohle,  Eig.,  Zus.  415,  Verwendung 

417,   Verh.  gegen  Gase  471,   gegea 

Goldlösungen  695. 
ofjtokOfxeqCa  61. 
Homblei  665. 
Hornblende  485,  564. 
Houille  vgl.  Kohlenstoff. 
Hüttenchemie  50. 
Hüttenrauch  vgl.  Arsenhexozyd. 
Hundsgrotte  421. 
Hyalosiderit  624. 
Hydrargyllit  583. 
Hydrargyrum  vgl.  Quecksilber. 
Hydrargyrum   muriaticum    corrcxlvum 

vgl.  Quecksilberchlorid. 
Hydrargyrum    muiiaticum    mite    vgl. 

Quecksilberchlorür. 
Hydrazin,  Bild.,  Darst.  208,  Eig.,  Hydrat 

209,  Salze  210. 
Hydrogenium  vgl.  Wasserstoff. 
Hydroechweflige  Säm^e  260. 
Hydrothionsäure    vgl«   Schwefelwasser- 
stoff. 
Hydrozyde    de    potasse    vgl.   Kalium- 

hydroxyd. 
Hydroxylamin ,  Bild.,  Darst.  224,  Sig., 

Salze  225,  Disulfonsaure  286.  . 
Hygroskopische   Substanzen    vgL   Zer- 

fliessliche  Substanzen. 
Hypochlorite  308. 
Hyponitrite  198. 


u. 


J. 


Jaspis  485. 

Ideale  Gase,  theoretische  Eig.  38,  Ver- 
wirklichung dieser  Anforderungen 
durch  das  Helium  231. 

Imid  171,  464. 

Imidosulfonsäure  286. 

Indium,  Vork.,  Big.,  Verbb.  592. 

Infinitesimalrechnung  vgl.  Differential- 
rechnung. 

Infusorienerde  vgl.  Kieseiguhr. 

Intensivleuchtgas  vgl.  Acetylen. 

Jod,  Constanten,  Vork.  328,  Darst.  830, 
Eig.  331,  physiol.  Wirkung,  Verwen- 
dung,   Fabrikation    332,    Nachweis, 
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Best.   333,   Gesch.   334,   Yerbh.  337, 
Exp.  840. 
Jod-arsen  391. 

—  -blei  666. 

—  -kalium  513. 

—  -kaliumkleister  113. 

—  -magnesimn  563. 
pentoxyd  337. 

—  -phosphonium  355,  365,  882,  524. 

—  -phosphor  372. 

—  -quecksilher  vgl.  QuecksUberjodid. 

—  -säm-e  338. 

—  -Schwefel  340. 

—  -Silber  680. 
^  -stärke  382. 

^  -Stickstoff  339,  342. 

—  -tinctur  831. 

—  -trichlorid  340,  342. 

—  -Wasserstoff,     Constanten,      Darst., 
Eig.  335,  Verwendung  337. 

—  -zink  566. 
Jodate  388. 

Jodide,  Bromide,  Chloride,  Unterschiede 

333. 
Jodometrie  334. 
Jodoniamverbindungen  596. 
Iridium,   Vork.,  Beindarst.,  Eig.  711, 

Ijegirungen,  Yerbb.  mit  O,  H,  Cl, 

Yerwendung  712. 
Isomerie  198,  geometrische  und  Btruc- 

tur-  199. 
Isoverbindungen  Tgl.  bei  den  betr.  Verbb. 

(i-Verbb.) 
Itabirit  613. 
Itacolumit  411. 

K. 

Kälteerzeugung  219,  221,  425,  428,  522. 

Kältegrade  34. 

Kältemischung  mit  festem  CO,  425. 

Kainit  505,  561. 

KakodyWerbindungen  385. 

Kalai't  588. 

Kali  causticum    oder    hydricum    vgl. 

Kaliumhydroxyd. 
Kali-apparate  430. 

—  -hydrat  vgl.  Kaliumhydroxyd. 

—  -lager,  Entstehung  505. 

—  -lauge  508. 

—  -Salpeter  vgl.  Kaliumnitrat. 

—  -Wasserglas  516. 

—  -werke,  Producüon  577. 

Kalium,  Constanten,  Vork.  505,  Darst., 
Eig.,  Geschichte  506,  Verbb.  mit  0 
und  H  507,  mit  N,  8,  Cl  509  ff. 

Kalium  hydricimi  vgl.  Kaliumhydroxyd. 

Kalium  hydricum  alkohole  depuratum 
508. 

Kalium  sulfuricum  vgl.  Kaliamsulfat. 

Kalium -alaun  586. 

—  -amid  509. 


Kalium-bromid  vgl.  Bromkalium. 

—  -carbid  514. 

—  -carbonat  514. 

—  -chlorat,  Zers.  85  u.  310,  Ausbeute 
an  0  98,  Darst.  309,  Eig.,  Verwen- 
dung 513. 

—  -Chlorid  vgl.  Chlorkalium. 

—  -chlorit  312,  513. 
cyanat  516. 

—  -Cyanid  vgl.  Cyankalium. 

—  -dicarbonat  515. 

—  -dichromat  vgl.  saures  chromsaures 
Kalium. 

—  -dioxyd  507. 
disulfat  512. 

—  -disulfit  512. 

—  -fluorid  vgl.  Pluorkalium. 

—  -hydrosulfid  511. 

—  -hydroxyd,  Büd.  507,  Darst  508, 
Verwendung,  Versand,  Prüfung  509. 

—  -hydrür  507. 

—  -hypochlorit  808,  513. 

—  -Jodid  vgl.  Jodkalium. 

—  -magnesiumcarbonat  563. 

—  -magnesiumsulfat  561. 

—  -nitrat  509,  Geschichte,  Verwendung 
510. 

—  -nitrid  509. 

—  -nitrit  509,  658. 

—  "Perchlorat  310,  513. 

—  -m-phosphat  514. 

—  -pyroantimoniat  514. 

—  -pyrosulfat  512. 

—  -Silicat  516. 

—  -subchlorür  513. 

—  -Sulfat  512. 
sulfit  512. 

Kalk,  gebrannter  546,  589;  gelöschter 

547 ;  todtgebrannter  589,  611. 
Kalk -licht  138. 

—  -milch  547. 
spath  544,  558. 

—  -sinter  553. 

—  -stein  553. 

—  -Wasser  547. 
Kammersäure  266. 
KaoUn  588,  590. 
Kaaa(xt^og  vgl.  Zinn* 
Karphosiderit  621. 
Katalytische  Wirkungen  705. 
Kathode  119. 

Kelp  334. 

Keriz  141. 

Kesselstein  147. 

Ketone  436. 

KjeldahTsche  Beaction  211. 

Kienruss  vgl.  Bush. 

Kiesel  vgL  Silicium. 

Kiesel -erde  vgl.  Siliciumdioxyd« 

fluorbaryum  544. 

—  -fluorkalium  494,  517. 

—  -fluorwasserstoffsäure  494,  496. 
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Kiesel-guhr  485. 

—  -malachit  691. 

—  -säure,  o-  487;  lösliche  Modif.  488; 
o-  u.  m-,  Salze,  vgL  d.  betr.  Metall- 
Silicate. 

säureanbydrld  vgl.  Siliciumdiozyd. 

—  -Sinter  485,  487. 

—  -stein  485. 

—  -wismuth  672. 
zinkspath  566. 

Kieserit  vgl.  Magnesiumsulfat. 

Kilogramm  11. 

Kipp' scher  Apparat  101,  129. 

Kissinger  Wasser  561. 

Klomegas  vgl.  Acetylen. 

Knallgas,  £ig.  122,  Exp.  136,  Bil- 
dung aus  überhitztem  Wasserdampf 
149. 

Knallgas -flamme,  Temperatur  148. 

geblftse  137. 

—  -Ofen  139. 
Knallgold  700. 
Knallluft  vgl.  Knallgas. 
Knallpulyer  511. 
Knallquecksilber  574. 
Knallsäure  575. 
Knallsüber  677. 
Knochenkohle  472. 

Kobalt,  York.,  Darst.,  Eig.,  Geschichte 

628,  Verwendung,  Verbb.  629. 
Kobalt-blau  631. 

—  -bleierz  664. 

carbonat  631. 

glänz  628,  631. 

—  -hydroxyde  629. 

—  -kies  628. 

—  -oxyd  vgl.  Kobaltsesquioxyd. 

—  -oxydul, 

—  -oxyduloxyd  629. 

—  -phosphat  631. 

—  -sesquioxyd  629. 

—  -Silicat  631. 

—  -silicid  631. 

—  -Stickßtoflf- Verbindungen  629. 

Vitriol  vgl.  Kobaltsulfat. 

Kobaltiakverbindungen  630. 
Kobalt -nitrowasserstofifsäure  630. 

—  -nitrat  630. 
sulfat  631. 

Kochsalz  vgl.  Chlomatrium. 

Königsgelb  vgl.  Chromgelb. 

Königswasser  315. 

Körperinhalt  10. 

Kolben  31. 

Kohle,  Vork.,  Bild.  411,  Eig.  der  fossi- 
len u.  künstlichen  416,  Production, 
Verwendung  als  Sprengstoff  420; 
Umwandlung  in  ein  Heizgas  460, 
Exp.  471 ;  vgl.  a.  Kohlenstoff. 

Kohleudioxyd ,  Oonstanten,  Vork.  421, 
Bild.,  Darst.  422,  Eig.  423,  Verh. 
425,     physiol,    Wirkung,    Verwen- 


dung 427,  Erkennung,  Best,  Ge- 
schichte 430,  Exp.  472. 

Kohlendioxyd,  festes,  Eig.  424,  Darst., 
Verh.  472  u.  Figur  202—206. 

Kohlendioxyd,  flüssiges,  Darst.,  Eig. 
423. 

Kohlenoxyd,  Constanten,  Vork.  431, 
Darst.,  Eig.,  physiol.  Wirkungen  432, 
Verh.  433,  thermochem.  Verh.,  Ver- 
wendung 434. 

Kohlenoxyd -eisen  622. 

kalium  433. 

—  -nickel  433,  628. 
Kohlenoxysulfld  467,  482. 
Kohlensäure  426;  Salze,  vgl.  die  betr. 

Metallcarbonate ;  -anhydrid  vgl. 
Kohlendioxyd;  -chlorid  vgl. Phosgen. 

Kohlensäureexhalationen  421. 

Kohlenstaubfeuerung  457. 

Kohlenstoff,  Vork.  411,  allotrope  Modif. 
412,  specifische  Wärme,  thermo- 
chemiscbe  Constanten  419,  Geschichte 
420,  Verbb.  m.  0  421,  m.  H  434,  m. 
N.  462,  m.  S  465,  m.  Cl,  Br.  J,  F 
468,  m.  Si  494,  m.  Ca  552. 

Kohlenstoff-disulfld  vgl.  Schwefelkohlen- 
stoff. 

—  -eisen  622. 

—  -metallverbindungen  vgL  a.  die  betr. 
Metallcarbide. 

tetrachlorid  vgl.  Tetrachlorkohlen- 
stoff. 

Kohlenwasserstoffe  434  ff. 

— ,  physiologische  Wirkungen  445. 

Kohlenwasserstoffgas ,  schweres ,  vgl. 
Aethylen. 

Koks  416. 

Kolumbinm  604. 

Koprolithe  348. 

Korund  583. 

Kraft,  lebendige,  vgl.  Lebendige  Kraft. 

Kreide  553. 

Krith  12. 

Kritischer  Druck  29. 

Kritische  Temperatm*  vgL  Tempe- 
ratur. 

Kryolith,  Vork.  343,  Verwendung  zur 
Sodadarst.  537 ,  zur  AI  -  Darst.  578. 
Aufschliessung  m.  CaO  583,  Bild., 
Const.  587. 

Krystallglas  555. 

Krystalloidsubstanzen  488. 

Kühler  31. 

Kühima8chinen221,428;  vgl.  a.  Kälte- 
erzeugung. 

Kunstmarmor  vgl.  Hartmarmor. 

Kupfer,  Vork.,  Gewinnung  681,  Rein- 
darst.,  Eig.  682,  Verh.,  physioL  Wir- 
kung, Statistik  683,  Legirungen  684, 
Verbb.  685,  Verwendung  691 ;  Verbb. 
vgl.  a.  Cupri-  u.  Cupro- Verbb. 

Kupfer-amalgam  570. 
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Eapfer-chlorid  689. 

—  -chlorur  688. 
glänz  687. 

—  -haxmnerscblag  683. 

—  -hydroxyd, 

—  -hydroxydul  686. 

—  -jodür  331,  513,  689. 

—  -kies  687. 

—  -lasor  690. 

—  -nitrit  686. 

—  -oxychlorid  689. 

—  -oxyd  685. 

—  -oxydul  685. 

—  -phosphat  689. 

—  -schwärze  685. 

—  -Smaragd  vgl.  Dioptas. 

—  -silicid  690. 

—  -STÜfid  687. 

—  -sulfür  687. 

—  -Vitriol  vgL  Cuprisulfat 

—  -Wasserstoff  686. 

—  -zinnlegirungen  684. 

L. 

Lachgas  vgl.  Stickoxydul. 

Lackmus  179. 

Lac  sulfuris  praecipitatum  255. 

Längenmaasse  8. 

Lagoni  406. 

Lampenruss  vgL  Buss. 

Lana  philosophica  vgl.  Zinkoxyd. 

Landwirthschaftliche  Chemie  50;  vgl. 
a.  bei  Stickstoff,  Phosphorsäure, 
Thomasschlacke ,  Kalium  ,  Kainit, 
Katriumnitrat. 

Lanthan  597. 

Lapis  causticus  vgl.  Kaliumhydroxyd. 

Lapis  infemalis  vgl.  Silbemitrat. 

Lapis  specularis  vgl.  Gyps. 

Latente  Wärme  27,  28. 

Lasurstein  vgl.  ultramarin. 

Lead  vgl.  Blei. 

Lebendige  Kraft  39. 

Lebensluft  87. 

Leberkies  617. 

Leblancprocess  für  Soda  536 ,  für  Pot- 
asohe  514. 

Legirungen  526,  m.  Ki  625,  m.  Pb  662, 
m.  Bi  669,  m.  Ag  674,  m.  Cu  684, 
m.  Au  698,  m.  Pt  707,  m.  Bh  716; 
vgl.  a.  Amalgame ,  Eutektische  Le- 
girungen. 

Leg^uminosen  162. 

Leichtmetalle  501. 

Leiter  erster,  zweiter  Glasse  722;  ge- 
schmolzene, feuchte  723. 

Leitfähigkeit  von  Metallen  (f.  Wärme 
u.  f.  Elektricität)  721 ;  von  Lösun- 
gen u.  Salzgemischen  726. 

LepidoUth  517,  593. 

Lettemmetall  662. 


Leuchten    der    Flamme  438;    Theorie 

447. 
Leuchtgas,  Geschichte  445,  Darst.  459. 
Leucit  487,  517. 
Levico  383. 
Libethenit  689. 
Licht  als  Bewegungsform  46. 
Licht-geschwindigkeit, 

—  -jähr  12. 

—  -messung  450. 

—  -minute, 

—  -secunde, 

—  -stunde, 

—  -tag  12  u.  Taf.  rv. 
Lievrit  624. 

Liquor  ferri  sesquijodati  621. 

—  natri  caustici  vgl.  Katronlauge. 
Lithargyrnm  662. 

Lithium,  York.,  Darst.  537,  Big.,  Verbb. 

588,  Verwendung,  physioL  Wirkung 

539. 
Lithium -hydroxyd  538. 

—  -hydriir,  Zus.,  Big.,  Verwendung  f. 
Luftschiflfahrt  538. 

—  -oxyd  588. 
Lithopone  565. 
Löthrohr  455. 

Lösungen,  wässerige   146,   elektroche- 
mische Theorie  725. 
Lösungsdruck  724. 
Logarithmen  3. 
Logarithmentafel  4 — 7. 
Lotii    (Gewicht)    18,    (MetalHegirung) 

662. 
Luft,  alkalische,  vgl.  Ammoniak. 

—  atmosphärische,  Constanten,  Zus. 
239,  Big.  241,  Exp.  248  u.  Figur  99 
bis  104;  Zerlegung  in  O  u.  N  84, 
102,  245,  Verh.  g.  Mg  in  d.  Hitze 
233. 

—  fixe  vgl.  Kohlendioxyd. 

—  flüssige  241,  243  f. 

—  mepMtische, 

—  phlogistisirte  157  ff. 
Luftanalyse  242. 
Luftförmige  Körper  vgl.  Gase. 
Luftgas  460. 

Luftsäure  vgL  Kohlendioxyd  u.  Salpeter- 
säure. 
Luftthermometer  241. 
Luna  vgl.  Silber. 
Lustgas  vgl.  Stickoxydul. 

M. 

Maassanalyse  334. 
Magisterium  bismuthi  671. 
Magnesia,  Bild.  51,  Big.  559. 

—  alba  563. 

—  usta  559. 
Magnesialicht  138. 
Magnesit  563. 
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Magnesium,  Yerh.  b.  Erh.  51)  York., 
Darst.,  Big.  558,  Verwendung,  Ge- 
schichte 559. 

Magnesium -band,  Exp.  51. 

—  -carbid  563. 

—  -carbonat  563. 

—  -Chlorid  ygl.  Ohlormagnesium. 

—  -doppelsilicate  564. 

—  -gruppe  558,  Scheidung  und  Erken- 
nung 576. 

—  -hydroxyd  560. 

—  -kaliumcarbonat  568. 

—  -nitrat  560. 

—  -nitrid,  Bildumg  a.  d.  Elementen  161, 
als  Kebenprod.  d.  Argondarst.  233, 
Eig.  560. 

—  -Qxyd  559. 

—  -phosphate  563. 

—  -Silicat  564. 

—  -silicld  vgL  Siliciummagnesium. 

—  -suboxyd  559. 

•—  -Sulfat  560  (Kieserit),  561  (Bitter- 
salz). 

—  -sulfhydrat  560. 

—  -sulfld  vgl.  Schwefelmagnesium. 

—  -superoxyd  560. 

—  -Wasserstoff  560. 
Magneteisenstein  613. 
Magnetkies  617. 
Malachit  690. 
Mandipit  665. 

Mangan,  York.,  Darst.,  Eig.,  Yerh.  632, 
Legirungen,  Geschichte,  Yerbb.  633. 
Mangan-alaune  639. 

—  -amalgam  683. 

—  -blende  638. 

—  -bronzen  638,  684. 

—  -carbid  639. 

—  -chlordr  639. 
disulfld  638. 

—  -glänz  638. 

—  -heptoxyd  635. 

—  -hydroxyde  635, 

—  -kupfer  684. 

—  -oxydul  633. 

—  -oxyduloxyd  683. 

—  -säure,  Büd.,  Yerh.,  K-salz  637. 

—  -sesquioxyd  633. 

—  -silicid  639. 

—  -spath-632,  639. 

—  -sulfld  638. 

—  -supei-oxyd,  Yerh.  b.  Erh.  99,  gegen 
HCl  292,  298,  York.,  Eig.  633,  Best. 
634,  Begenerirung   158,   298,   684. 

—  -tetroxyd  635. 

—  -trioxyd  634. 

—  -Vitriol  vgl.  Manganosulfat. 
Mangan! -phosphat  639. 

—  -Bulfat  638. 
Manganit  632,  636. 
Manganite  637. 
Mangano-carbonat  639. 


Mangano-silicat  639. 

—  -sulfat  638. 
Marcasit  vgL  Wismuth. 
Maremme  406. 
Marienglas  vgL  Gyps. 

Marmor  553;  gebrannter,  vgL  Kalk, 
gebrannter. 

Mariotte'sche  Flasche  151,  152. 

Masse, 

Masseneinheit  vgL  Gewicht,  Gewichts- 
einheit. 

Massicot  662. 

Materie,  Const.  61;  vgL  a.  Erhaltung 
d.  Materie. 

Mathematik  46. 

Maugham's  Brenner  139. 

Maxwell  40. 

Mechanik  46,  47. 

Mechanische  Wärmetheorie  38. 

Meerschaum  564. 

Meerwasser  146. 

Meile  9. 

Mellithsäure  415. 

Mennige,  Oonst.,  Eig.  664. 

Mercui'e  vgL  Quecksilber. 

Mercuri-chlorid  vgL  Quecksilberchlorid. 

—  -nitrat  571. 

—  -sulfat  572. 

—  -sulfld  vgl.  Schwefelquecksilber. 
Mercurius  praecipitatus  ruber, 
Mercurius  praecipitatus  per  se  571. 
Mercuro-chlorid  vgL  Quecksilberchlorur. 

—  -nitrat  571. 

—  -sulfat  572. 
Mercury  vgl.  Quecksilber. 
Mergel  578. 

Metaverbindungen  vffL  die  betr.  Yerbb. 
(m-Yerbindungen). 

Metall -bromide ,  -  chloiide ,  -Jodide, 
vgl.  Brommetalle,  Chlormetalle,  Jod- 
metalle. 

Metalloide,  allgemeine  Charaktere  78, 
Anzahl  82,  Eig.,  Yalenz  83,  84, 
Schmp.,  Sdp.  500. 

Metallum  problematum  vgl.  Tellur. 

Meteoreisen  606. 

Meteorsteine  606. 

Metercentner  13. 

Metermaaes  8. 

Metertonne  13. 

Methan,  Constanten,  York.,  Barst.  436, 
Eig.  437. 

Methen  436. 

Methin  436. 

Methyl  436. 

Methylen  vgl.  Methen. 

Methylenblaureaotion  285. 

Methylwasserstoff  vgl.  Methan. 

Mikron  8. 

Milchglas  555. 

Mlllig^mm  11. 

Millimeter  8. 
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Mimetesit  666. 
Mineral -grün  690, 

—  -kermei  400. 

—  -Bpuitns  440. 

—  -wäaser  146. 
Minesit  512. 
MiBchnngsgewiclite  67. 
Mispickel  383. 
MitiBguss  684. 

Mitscherlich'flche  IJampe  107. 
Hörtel  547,  589. 

Mofetten  421. 

Molecüle,  einfache,  zasammengesetzte, 
ein!-  Tuid  mehratomige  44;  unter- 
schied y.  Atomen  62. 

Molecnlargeechwindigkeit  ▼.  H,,  0,,  CO, 
COa  40,  V.  H,  121. 

Molecolargewioht,  absolutes  40,  rela- 
tives (H  =  2),  Berechnung  aus  der 
Ausströmungsgeschwindigkeit  von 
Gasen  39,  68;  aus  dem  Oasdruck 
40,  71 ;  aus  dem  osmotischen  Druck 
von  Lösungen  41;  aus  der  Siede- 
punktserhöhung oder  GeArierpunkts- 
emiedrigung  von  Lösungen,  Legi- 
rungen  42,  72;  aus  der  speciftschen 
Wärme  von  Metallen  oder  perma- 
nenten Elementargasen  43,  70. 

Molybdän,  York.,  Bild.,  Eig.,  Geschichte, 
Verbb.  647. 

Molybdän -carbid  649. 

—  -Chloride  649. 

—  -glänz  647. 

—  -oxyde  647. 

—  -säure,  Darst.  aus  d.  Anhydrid  647, 
lösliche  Modif.,  Salze  648;  Pb-salz 
667. 

—  -Schwefelverbindungen  648. 
Mond,   Entfernung  von    der  Erde    12 

u.  Taf.  IV. 
Monochloxjod  340. 
Monokaliumphosphat  514. 
Monte  Oerboll  406. 
Moussirende  Getränke  426. 
Murano  556. 

Muriatio  acid  vgl.  Chlorwasserstoff. 
Muriumoxyd  vgl.  Ohlor. 
Multiple  l^oportionen  60,  63. 
Musivgold  657,  659. 

N. 

Nadeleisenerz  615. 

Nahrungsmittelchemie  50. 

Kaphtene  440. 

Natrium,  Constanten,  York.,  Bild.,  Darst., 
Eig.  525,  Yersand,  Verwendung, 
Yerbb.  526  flf. 

Natrium  hydricum  vergl.  Natrium- 
hydroxyd. 

Natrium  phosphoricum  vgl.  Dinatrium- 
phosphat. 


Natrium -alaun  586. 

—  -amalgam  570. 

—  -amid  214,  529. 

—  -ammoniumphosphat  533. 

—  -carbid  584. 

—  -carbonnt  vgl.  Soda. 

—  -dicarbonat  535,   Yerwendung  537. 

—  -dichromat  641,  643. 

—  -disulfat  531. 

—  -hydroxyd  527  f. 

—  -hydrür  527. 

—  -hypochlorit  308,  532. 

—  -licht,  Wellenlänge  12. 

—  -nitrat  529. 

nitrit,  Darst.,   techn.  Yerwendung 

529,  analytische  Anwendung  630. 

—  -phosphat,  m-  533;  gewöhnliches, 
vgL  Dinatriumphosphat. 

pyroantimoniat  533. 

—  -pyrosulfat  531. 

—  -sesquicarbonat,  Bild.,  Eig.,  York. 
535. 

süicat  537. 

—  -subchlorid  532. 

—  -Sulfat  529. 
superoxyd  526. 

—  -thiosulfSat  531, 

Natron  -  hydrat  vgl.  Natriumhydroxyd. 

—  -lauge  527. 

—  -Wasserglas  537. 
Nauheimer  Soole  593. 
Nemalith  560. 
Neodym  600. 
Nessler's  Beagens  216.. 
Neuloth  13. 
Neusilber  625. 
Neutralisiren  180. 
Nichtmetalle  vgl.  Metalloide. 

Nickel,  Constanten,  York.,  Darst.,  Eig., 
physiol.  Wirkung,  Legirungen  625, 
Geschichte,  Production,  Preis,  Yerbb. 
626. 

Nickel-antimonglanz  627. 

—  -borid  627. 

—  -carbonat  628. 

—  -glänz  627. 

—  -hydroxyd  626. 

—  -münzen  626. 

—  -oxydul  626. 

—  -sesquioxyd  626. 

—  -silicid  628. 

—  -sulfat  627. 

—  -tetracarbonyl  628. 

—  -trihydroxyd  626. 
Niob  604. 

Ni  tragin  163. 

Nitramid  vgl.  i  -  Untersalpetrige  Säure. 

Nitrate  184. 

Nitric  acid  vgl.  Salpetersäure. 

Nitride  161. 

Nitrilsulfonsäure  286. 

Nitrite  191. 
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Nitro -genium  vgl.  Sticksto£f. 

—  -kobalt  630. 

—  -kupfer  686. 

—  -prussidnatrium, 

—  -pruBsidwasBerstoffsaure  624. 

—  •sTilfonsäare  266. 

—  -yerbindTingen  183. 
NitroBo-^-naphtol  658. 
Nitrosylbromid  827. 
Nitrosylohlorid  315. 

Kitrosylsäure  vgl.  Untersalpetrige  Säure. 
Nitrous  acide  vgl.  Salpetrige  Säure. 
Nitroxylohlorid  vgl.  Nitrylchlorid. 
Kitroylchlorid  vgl.  Nitrylchlorid. 
Nitrylbromid  327. 
Nitrylchlorid  314. 
Normaldruck  120. 

Normaltemperatur  vgl.  Temperatur. 
Nullpunkt  der   absoluten    Temperatur 

37. 
Nutechenfllter  247. 


0. 

Oefen  451  ff. 

Oelbildendes  Gas  vgl.  Aethylen. 

Oelgas  458. 

Oelgastheer  457. 

Oleum  vgL  Bauchende  Schwefelsäure. 

—  tartari  vgl.  Weinateinöl. 

Olivenit  689. 

Olivin  487,  564. 

Opal  485,  487. 

Or  vgl.  Oold. 

Organische  Chemie  50,  435. 

Ortho  Verbindungen  vgl.  die  betr.  Verbb. 
(o-Verbb.). 

Osmiridium  711,  713. 

Osmium,  Vork.,  Gewinnung,  Eig.,  Verbb. 
713,  physiol.  Wirkung,  Verwendung 
714. 

Osmiumsäure,  Verh.,  K-salz  713. 

Osmiumtetroxyd,  Eig.,  Sdp.  713,  Ver- 
wendung 714. 

Osmose  488. 

Osmotischer  Druck  41. 

Oxyammoniak  vgl.  Hydroxylamin. 

Oxydationsstufen  92. 

Oxyde  d'azote  vgl.  Stickoxyd. 

Oxydimetrie  334. 

Oxydirte  Salzsäure  vgl.  Chlor. 

Oxygene, 

Oxygenium  vgl.  Sauerstoff. 

Oxyphosphorwasserstoff  364. 

Oxysalfonsäuren  des  Stickstoffs  286. 

Ozon,  Constanten,  Vork.  111,  Bild.,  Big., 
Darst.  112  u.  115,  Nachweis  113, 
Exp.  114  u.  Figur  29—31. 

Ozonisationsröhre  von  Siemens  112, 
115. 

Ozonwasser  112. 


Packfong  625. 
Paraffine  437. 
Paraphosphorsäure  vgl.  Pyrophosphor- 

säure. 
Palladamine  715. 
Palladium,    Vork.,    Gewinnung,    Sig., 

Verbb.  714. 
Palladium-Chlorid  715,  Verb,  mit  KCl 

716. 

—  -chlorür  715. 

—  -hydrür  124,  714. 

—  -jodär  716. 

—  -nitrat  715. 

—  -oxyde  714. 

—  -Wasserstoff  vgl.  Palladiumhydrür. 
Parfomohemie  50. 

Parkesprocess  660. 

Passivität  von  Metallen  580. 

Pattinsonprocess  660. 

Pechblende  651. 

Pentathionsäura  258,  272. 

Perchlormethan  vgl.  Teti*achlorkohlen- 
stoff. 

Peiiklas  559. 

Perjodate  339. 

Periodische  Beihen  der  Grundstoffe  718. 

Peijodsäure  vgl.  Uebeijodsäure. 

Permanente  Gase  29,  Spectra  229  und 
Taf.  I. 

Permanentweiss  vgl.  Baryumsulfat. 

Perowskit  598. 

Perrot' scher  Ofen  456. 

Persulfate  273. 

Peü'oleumäther  458. 

Petroleumofen  vgl.  Böhrenofen. 

Pewter  vgl.  Zinn. 

Pflanzenkohle  416. 

Pfund,  altes  deutsches  12,  russisches 
13. 

Pharmaceuiische  Chemie  50. 

Pharmakolith  552. 

Pharmakosiderit  622. 

Phenakit  487,  575. 

Phlog^stontheorie  48. 

Phosgen,  Bild.  469,  Darst.  470,  Big., 
Verb.  471. 

Phospham  367. 

Phosphamide  367. 

Phosphaminsäuren  367. 

Phosphate  359  f. 

Phosphoniumhalogenverbindungen  355, 
373,  524. 

Phosphoniumhydroxyd  367,  524. 

Phosphor,  Constanten,  Vork,  348, 
Darst,  Eig.  349,  physiol.  Wirkungen 
350,  allotrope  Modif.  351,  Aufbe- 
wahrung, Prüfung,  Versand,  Ver- 
wendung, Geschichte  352,  Verbb.  m. 
0  353,   m,  H  363,  m.  N,  S,  Ol  367, 
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m.  Br,  J,  F  372,  Exp.  373  u.  Figur 
160 — 170;  Nachweis  nach  Hitsche r- 
lich  877,  nach  Dusart  878. 

Phosphor,  rother  351,  374. 

Phosphor,  schwarzer  (metalliBcher)  351. 

Phosphor-bronze  685. 

—  -calcium  551. 

—  -Chlorid  355,  368,  860 ;  Verwendung 
370,  Fabrikation  382. 

—  -chlorür  355,  868. 

—  -eisen  621. 

—  -fluorid  373. 

—  -hexoxyd  353,  355,  379. 

—  -Jodid  372. 

—  -jodür  372. 

—  -kalium  514. 

—  -kobalt  631. 

—  -kupfer  689. 

molybd&nsäure  648;  NH^-sahs  361. 

—  -natrium  533. 

—  -nickel  627. 

—  -oxychlorid  871. 

—  -oxyfluorid  373. 

—  -pentabromid  372. 

—  -pentachlorid  vgl.   Phosphorchlorid. 

—  -pentasulfid  868. 

—  -pentoxyd  108,  Oonst.  354,  Big.,  Ver- 
wendung 356,  Fabrikation  378. 

—  -salz  vgl.  Natriumammoniumphos- 
phat. 

Phosphors&ure ,  Constitution  354,  Oon« 
stauten,  Vork.,  Darst.,  Big.  357,  Nach- 
weis, Best.  361,  648,  m-,  354,  858, 
Salze  360;  o-,  m-,  Pyro-  (Exp.,  Unter- 
scheidung durch  die  Ag-salze)  379. 

Phosphorsäure,  glasige  358. 

Phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  vgl. 
Ammoniummagnesiumphosphat. 

Phosphorsaure  Metalle  vgl.  die  betr. 
Metallphosphate. 

Phosphor-silber  680. 

sulfld  vgl,  Phosphorpentasulfid. 

sulfochlorid  371. 

—  -sulfür  vgl.  Phosphortrisulfld. 

—  -tetroxyd  353,  356. 

—  -tribromid  372. 

—  -trichlorid  vgl.  Phosphorchlorür. 
^trisulfid  367. 

Phosphorio  acid  vgl.  Phosphorsäure. 

Phosphorige  Säure  354,  361  f.,  380. 

Phosphorit  348. 

Phosphorocalcit  689. 

Phosphorous  acid  vgl.  phosphorige  Säure. 

Phosphorus  vgl.  Phosphor. 

Phosphorus  pentachloratus  vgl.  Phos- 
phorchlorid. 

Phosphorus  trichloratus  vgl.  Phosphor- 
chlorür. 

Phosphorwasserstoff,  allgemeine  Cha- 
raktere 355,  fester,  Dai*8t.,  Eig.,  Verh. 
363,  flüssiger  364,  gasföi-miger  365; 
Exp.  380  u.  Figur  170. 


Phosphorwolframsäure  650. 
Photometer  von  Bumford,  Bunsen, 

Lummer-Brodhun  450. 
Photometrie  vgl.  Helligkeitsmessung. 
Physik,    Definition,    Eintheilung,    46, 

physikalische  Chemie  50. 
Physiologische  Chemie  50. 
Pikrinsäure  186. ' 
Pinksalze  659. 
Pinnoit  403. 
Plakodin  627. 
Plata  verde  680. 
Platin,  Vork.,  Gewinnung,  Beindarst. 

701,  Eig.  703,  Verh.,  Geschichte  705, 

Verwendung,  Production,  Preis  706, 

Legirungen,  Verbb.  707  ff. 
Platinbasen  708. 

—  -Chlorid  709. 

—  -Chloridchlorwasserstoffsäure,     Eig., 
Salze  m.  K,  Bb,  Cs,  NH^,  Na  709. 

—  -chlorür  708. 

—  -cyanür  710. 

—  -erzmetalle  701. 

—  -hydroxyde  707. 

—  -iiidium  711. 

—  -kohlenoxydverbindungen  709. 

—  -kohlenstoff  710.. 

—  -mohr  704. 
oyde  707. 

—  -schwamm  124,  702,  704. 
Spiegel  706. 

—  -Stickstoff  707. 

—  -Sulfid  706. 

—  -sulfür  708. 

Wasserstoff  707. 

Piatinochlorwasserstoffsäure  708. 
Platinocyanwasserstoff  710. 
Pleonast  584. 

Plomb  vgl.  Blei. 
Plückerrohr  228,  449. 
Plumbago  vgl.  Graphit. 
Plumbate  vgl.  bei  Bleisäure. 
Plumbichlorwasserstoffsäure ,       Darst., 

Salze  m.  Bb,  NH«  666. 
Plumbite  663. 
Plumbocalcit  663. 
Plumbochlorwasserstoffsäure  665. 
Plumbum  vgl.  Blei. 
Plumbum  cinereum  vgl.  Wismuth. 
Plutonium  vgl  Baryum. 
Pneumatische  Wanne  97,  131. 
Polirgold  699. 
Polykieselsäuren  488,  Const.  489,  techn. 

Verwendung  554,  Vork.  588. 
Polymerie  78. 

Polyphosphorige  Säuren  362. 
Porcellan,  Hart-  und  Weich-  589. 
Porcellan Vergoldung  699. 
Portlandcement  590. 
Potasche  515. 
Potassium  vgl.  Kalium. 
Potenzen  2;  negative  3. 


Digiti 


izedby  Google 


746 


Alphabetisohes  SachregiBter. 


Poudres  de  succeBsion  662. 

Prftcipitat,  rothes  51,  weisRes  574. 

Präparate,  mikroskopische  641. 

Präparirsalz  657,  659. 

Praseodym  600. 

Priestley's  Verfahren  zur  Darstellung 

von  Sauerstoff  98. 
Pi-ooesse,  analytische,  synthetische  52, 

55,  umkehrbare  148. 
Pseudomorphosen  633. 
Psilomeian  541,  637. 
Pud  13. 

Pulver,  rauchschwaches  522. 
Puzzolane  590. 
Pyrit  613,  617. 
Pyroantimonsäure  397;  Salze  m.  K,  Na 

vgl.  b.  d.  betr.  Metallen. 
Pyroarsensäure  388. 
Pyrolusit  632,  633. 
Pyrometrischer  Effect  94. 
P3rromorphlt  666. 
Pyrophosphorsäure  354,  359,  Salze  360; 

vgl.  auch  b.  d.  betr.  Metallen. 
PyroBchwefelsäure  271. 
Pyrosulfurylchlorid  318. 

Q. 

Quarz,  Quarzsand  485. 

Quecksilber,  Constanten,  York.,  Gewin- 
nung, Eig.  568,  Verh. ,  physiol. 
Wirkung,  Anwendung  569,  Geschichte, 
Verbb.  570;  vgl.  auch  Mercuri-  u. 
Mercuroverbb. 

Quecksilber-Chlorid  56,  Eig.  578,  An- 
wendung, Verbb.  574. 

—  -chlorür  572. 

homerz  572. 

hydroxydul  571. 

—  -Jodid  574. 

—  -jodür  574. 

—  -nitrid  vgl.  Stickstoffquecksilber. 

—  -oxyd  51,  56,  97,  571. 

—  -oxydul  570. 

thei-mometer  33;  Grenzen  der  An- 
wendbarkeit 34,  35. 

—  -wanne  131. 
Quellen,  heisse  146. 
Quicksilver  vgl.  Quecksilber. 

R. 

Bäumliche  Gesetzmässigkeiten  vgl.  Vo- 
lumverhältnisse. 

Baseneisenstein  621. 

Bauchende  Schwefelsäure  271. 

Bauminhalt  10. 

Baummaass  9. 

Baum  Verhältnisse  vgl.  Volum  Verhält- 
nisse. 

Beaotion,  saure,  alkalische  oder  basische, 
neutrale  180. 


Beaotionen,  vgl.  Processe  u.  Chemische 
Vorgänge. 

Beagenspapier  180. 

Bealgar  390. 

Böaumurscala,  Umrechnung  34. 

Bechnungen,  chemische  67  ff. 

Beductionsmittel:  N.H«  210,  NH,0 
225,  HSO,  261,  Zn  565,  AI  582, 
SnCl«  659. 

Begelation  145. 

Begenerirung  von  Braunstein  vgL  bei 
Mangansuperoxyd. 

Begenwasser  147. 

Begulus  Antimonii  vgL  Antimon. 

Beikum  485. 

Beissblei  vgl.  Graphit. 

Bespirationsprocess  94. 

Betorte  31. 

Bhodankalium  467. 

Bhodanwasserstoffsäure  464. 

Bhodium,  Vork.,  Eig.,  Legirungeu,  Ver- 
wendung, Verbb.  716,  Erkennung, 
Scheidung  von  Au,  Pt,  Ir  717. 

Bhusma  548. 

Böhrenofen  455. 

Bö  ssler 'scher  Ofen  457. 

Boheisen,  weisses,  graues  608. 

Bohsalpeter,  indischer  510. 

Bohstahl  613. 

Bohstein  681. 

Bomancement  590. 

Boncegno  383. 

Böse' scher  Tiegel  139. 

Bose'sches  Metall  669. 

Bosette  vgl.  Diamant. 

Bosettenkupfer  vgl.  Garkupfer. 

Bost  vgl.  Eisenrost. 

Bothai'sennickel  627. 

Bothbleierz  667. 

Botheisenrahm, 

Botheisenstein, 

Botheisenzucker  614. 

Bothglas  390. 

Bothgold  698. 

Bothgültigerz  679. 

Bothguss  684. 

Bothkupfererz  685. 

Bothspiessglanzerz  400. 

Bubidium.  Vork..  Darst  517,  Big.,  Verbb. 
518,  Methoden  zur  Beindarst.  m. 
Bb JOI4  519,  m.  BbFe(S04),  619,  m. 
BbjPbCle  666. 

Bubidium-alaun  586. 

—  -camallit  563. 

—  -dioxyd  518. 

—  -eisenalaun  619. 

—  -hydroxyd  518. 
Bubin  582. 

Buss  411,  415,  416. 

Buthenium,  Eig.,  Verbb.  717,  Schwierig- 
keit d.  Scheidung  v.  Ii-  718. 
Butil  598. 
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Sättigen  ygl.  Neutralisiren. 

SäuerliBge  422. 

Säure,  Begriff  179,  einbasische,  mehr- 
basische 181. 

Sänreanhydride  182. 

Sänrechloride  815,  368. 

Sal  Ammoniacmn  212. 

Sal  Armeniaoum  211. 

Sal  comu  cervi  yolatile  524. 

Sal  microcosmicmn  vgl.  Katriumam- 
moniomphosphat. 

Sal  mirabile  Glauben  vgl.  Natrium- 
sulfat. 

Sal  mirabile  perlatum  Tgl.  Dinatrium- 
phosphat. 

Sal  Sedativum  vgl.  Borsllure. 

Sal  volatile  vitrioli  vgl.  Schwefeltrioxyd. 

Salmiak  vgl.  Ohlorammoniam. 

Salmiak-geist, 

—  -Spiritus  vgl.  Ammoniak. 

Salpeter  vgl.  Kaliumnitrat  und  Boh- 
salpeter. 

Salpeter,  cubischer,  vgl.  Katriumnitrat 

Salpetererde  510. 

Salpetergeist  vgl.  Salpetersäure. 

Salpeterplantagen  510. 

Salpetersäure,  Oonstanten,  York.,  Bil- 
dung aus  Luft  172,  nach  Cavendish 
173,  199,  Darst.  172,  200,  Beinigung, 
Big.  175,  specif.  Gew.  und  Gehalt 
(TabeUe)  176,  Verh.  177,  als  Lösungs- 
mittel, Oxydationsmittel  178;  Best. 
184,  186,  Verwendung,  Transport  185, 
Nachweis  186,  £xp.  199;  Salze  Tgl. 
bei  d.  betr.  Metallen. 

Salpetersäure,  rothe  rauchende  174, 
184. 

Salpetersäureanhydrid  vgl.  Stickstoff- 
pentoxyd. 

Salpetrige  Säure,  Bildimg,  Big.  191, 
Best.,  Nachweis  192. 

Salpetrigsäureanhydrid  vgl.  Stickstoff- 
sesquioxyd. 

Salz,  Begiiff  179  ff. 

Salz,  philosophisches,  vgl.  Schwefel- 
trioxyd. 

Salzbildner  335. 

Salzsäure,  technische  Darstellung  303, 
562. 

Salzsäure  vgl.  Chlorwasserstoff. 

SalzBoolen  531. 

Samarium  601. 

Sammler,  elektiische,  vgl.  Bleisammler. 

Sandarache  vgl.  Arsen. 

Sandstein  485. 

Sassolin  406. 

Sauerbrunnen  422. 

Sauerstoff  als  Normalelement  95 ;  Oon- 
stanten,  Vork.,  Bild.    84,    Big.    86, 


physiol.  Wirkung  87,  Verflüssigung 
88,  Verh.  92,  Geschichte  94,  Exp., 
Darst.  nachPriestley  97,  aus  KOI  Og, 
MnO,,  K^OrsOr  98,  im  Kipp'schen 
Apparat  101,  aus  Luft  102,  245,  Ver- 
sand, Verwendung  102,  Aufbewahrung 
103,  Exp.  105  u.  Figur  21  bis  28;  Spec- 
trum 230  u.  Taf.  I.  —  Vgl.  auch  Ver- 
brennung. 

Sauerstoff,  flüssiger,  kritische  Werthe 
88,  Sdp.  90,  spec.  Gew.  92,  techn. 
Darst.  241,  244. 

Saugpumpe  246. 

Saure  Salze  vgl.  bei  d.  betr.  Metallen, 
z.  B.: 

Saures  schwefelsaures  Kalium  vgl. 
Kaliumdisulfat. 

Scandium  596. 

Scala  von  B  unsen  und  Kirchhoff  229. 

Scheele*s  Grün  690. 

Scheelit  650. 

Scheidewasser  183;  vgl.  auch  Salpeter- 
saure. 

Scheidung  der  Halogene  333,  des  As 
vom  8b  403 ,  der  Alkalimetalle  539, 
des  Oa,  Sr,  Ba  556,  des  Mg,  Zn,  Cd, 
Hg,  Be  576,  des  AI,  Tl,  Ce,  Th,  V 
605,  des  Fe,  Ni,  Co,  Mn,  Mo,  W,  U 
653,  des  Sn,  Pb,  Bi,  Ag,  Ou  691,  des 
Au  678,  695,  696,  des  Pt  701,  der 
seltenen  Edelmetalle  717. 

Schiessbaumwolle  183. 

Schiesspulver,  rauchschwaches  185,  522 ; 
weisses  313;  ordinäres  510. 

Schilddrüse  330. 

Schlacke  608. 

Bchlempekohle  515. 

Schlippe'sohes  Salz  vgl.  Sulfantimon- 
saures  Natrium. 

Schlitten-  u.  Schlittschuhfahrt,  Theorie 
145. 

Schmelzbarkeit  28. 

Schmelzofen  für  Knallgas  139,  v.  P  e  r  r  o  t 
für  Leuchtgas  456,   elektrischer  457. 

Schmelzpunkt  26. 

Schmelzpunktsemiedrigung  72. 

Schmiedeeisen  608. 

Schminkweiss  vgl.  Wismuthnitrat,  ba- 
sisches. 

Schmirgel  583. 

Schneewasser  .147. 

SchnelUoth  662. 

Bchönit  505,  512,  561. 

Schrifterz  700. 

Schrotmetall  383. 

Schwaden,  feurige  436. 

Schwalbenschwanzbrenner  478. 

Schwarzkunst  51. 

Schwarzkupfer  682. 

Schwefel,  Vork.  252,  Bild.,  Darst.  253, 
Eig.  254,  allotrope  Modific.  255,  Verh., 
Prüfung  256,  Verbb.  m.  0,  H  258, 
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Exp.    273,    Erkennung,    Best.    284, 

Verbb.  mit  N  285. 
Schwefel,  plastischer  274. 
Schwefel-alkohol   Tgl.  Schwefelkohlen- 

Bto£F. 

—  aluminium  585. 

—  -ammonium  522. 

—  -baryum  542. 
blei  664. 

—  -blnmen  273. 

—  -bor  409. 

—  -cadmium  567. 

—  -calcium  548. 

—  -chlorür  316. 

—  -dichlorid  317. 

—  -diozyd,  Oonstanten,  Vork.,  Bild., 
Darst.,  Eig.  258,  Verwendung,  Trans- 
port 261. 

—  -eisen  FeS  616,  FegSg  und  FeS, 
617. 

—  -gold  700. 

—  -kaliom  511. 

—  -kies  617. 

—  -kobalt  630. 

—  -kohlenstoff,  Oonstanten,  Vork., 
Darst.,  Beinigung,  Eig.  465,  Verb. 
466,  physiol.  Wirkung,  Verwendung, 
Geschichte  467,  Exp.  194,  482. 

—  -heptozyd  273. 

—  -leber  511. 

—  »magnesium  660. 
müch  255,  274. 

—  -molybdänverbindungen  648. 

—  -nickel  627. 

—  -quecksilber  571. 

—  -quellen  278. 

—  -phospbor  367. 

—  -platin  708. 

Schwefelsäure,  Oonstanten,  Vork.,  Bild., 
Darst.  263,  -nitrose  264,  Eig.  der 
conc.  Säure  266,  der  verd.  269, 
Prüfung ,  Versand ,  Verwendung 
270;  Tgl.  a.  Bauchende  Schwefel- 
säure. 

— ,  Amide  287. 

— ,  Anhydrid  Tgl.  Sohwefeltrioxyd. 

—  -monochlorhydrin  Tgl.  Chlorsulfon- 
säure. 

Schwefelsaure    Salze   Tgl.  bei  d.  betr. 

Metallen  (Metallsulfate). 
Schwefel  -  sesquioxyd  261. 

—  -Silber  678. 

—  -tetrachlorid  317. 

—  -trioxyd,  Oonstanten,  Bild.,  Darst., 
Eig.  261,  Geschichte,  Verwendung 
271. 

—  -Wässer  278. 
Schwefelwasserstoff,  Oonstanten,  Vork., 

Bild.,  Darst.  278,  Eig.  279,  Exp.  281 
u.  Fig.  127  bis  130,   Nachweis  281, 
664. 
Schwefel wasserstoffwasser  279. 


Schwefel -wismuth  671. 

—  -Wolfram  650. 

—  -zink  565. 
Schweflige  Säure  260. 
Sohwefligsäureanhydrid  TgL  SchTrefel- 

dioxyd. 
Schweisseisen, 
Schweissstahl  608. 
Schwerbieierz  663. 
Schwerkraft,   Einfluss   auf  Wägungen 

14. 
Schwermetalle ,  allgemeine  Charaktere 

501. 
Schwerspath  541,  543. 
Schwerspathmetall  Tgl.  Baryum. 
SedatiTsalz  Tgl.  Borsäure. 
Selen,  Oonstanten,  Vork.,  Darst.,  Eig. 

287,  Erkennung,  Verbb.   m.    O,   H 

288,  Best  t90. 
Selen -blei  287,  664. 

—  -bromür  327. 
chlorür  318. 

—  -dioxyd  288. 

—  -quecksilber  572. 

—  -säure  290. 

—  -sulfid  290. 

—  -tetrachlorid  318. 
Wasserstoff  290. 

—  -wismuth  671. 

Selenige  Säure,  Ohlorid  der  318. 

Selenit  Tgl.  Gyps. 

Selters  422. 

Senarmontit  896. 

Senkwage  16. 

Serpentin  564. 

Sicherheitslampe  452. 

Sieden  30. 

Siedepunkt  26,  34. 

Siedepunktserhöhung  73. 

Siemens'  Ozonisationsröhre  112,  115. 

Siemens- Martin -Process  611. 

Silber,  Vork.  672,  Gewinnung,  Bein- 
darst.,  Eig.  673,  allotrope  Modif., 
Verb.,  Legirungen  674,  Verwendung 
675,  Statistik,  Verbb.  676,  physioL 
Wirkung  675  u.  678. 

Silber,  colloidales,  lösliches  674,  molecu- 
lares  675. 

Silber -amalgam  570,  674. 

—  -arseniat  681. 

—  -carbonat  681. 

—  -glänz  678. 

—  -homerz  673,  679. 

—  -hydroxyd  677. 

—  -nitrat  678. 

—  -nitrit  678. 

—  -oxyd  676. 

—  -Phosphate  358,  680. 

—  -Salpeter  Tgl.  Silbemitrat. 

—  -schwärze  678. 

—  -Silicat  681. 

—  -Spiegel  676. 
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Silber-subchlorür  679. 

—  -subfluorüT  680. 

—  -suboxyd  676. 

—  -Buifat  679. 

—  -superoxyd  676. 
Silicatanalyse  490. 

SiHcium,  York.,  Bild.  483,  Eig.,  allo- 
tropeModlf.,  Geschichte  484,  Yerbb. 
485,  Darst.,  Exp.  495. 

Silicium-bromoform  493. 

—  -carbid  494. 

—  -chlorobromid  493. 

—  -Chloroform  492. 

—  -chlorohydrosulfid  493. 
dicarbid  494. 

—  -dioxyd,  Zus.,  York.  485,  Darst, 
allotrope  Modif.,  Big.  486,  Best.  490. 

—  -disulfld  491. 

—  -hexachlorid  492. 

—  -Jodoform  493. 

—  -magnesium  564. 

—  -monocarbid  vgl.  Siliciumcarbid. 
Oxalsäure  491. 

oxychlorid  493. 

—  -tetrabromid  493. 

—  -tetrachlorid  492,  495. 

—  -tetrafluorid  493,  496. 

—  -tetrajodid  493. 

—  -triäthylhydrür  490. 

—  -Wasserstoff  490  f.,  495. 
Silicon  vgl.  Silicium. 
Silver  Tgl.  Silber. 
Skorodit  622. 

Smalte  631. 

Smaragd  487. 

Soda,  Eig.,  Löslichk.,  Krystallform  535 ; 
vgl.  a.  Ammoniaksoda ,  Leblanc- 
process. 

Soda  caustique  vgl.  Natriumhydroxyd. 

Soda,  kaustische,  vgl.  Natriumhydroxyd. 

Sodawasser  426. 

Sodium  vgl.  Natrium. 

Sol  vgl.  Gold. 

Solvay soda  vgl.  Ammoniak soda. 

Sombrerit  348. 

Sonne,    Entfernung  von   der  Erde   12. 

Sonnenspectrum ,  Fraunhofer'  sehe 
Linien  504. 

Soufre  vgL  Schwefel. 

Spatheisenstein  623. 

Specialstahl  vgl.  Wolframstahl. 

Specifiscbe  Gewichte  15,  Best,  bei  Flüssig- 
keiten 16,  bei  festen  Stoffen  19,  bei 
Gasen  21,  Abhängigkeit  von  Temp. 
und  Druck  23,  Zusammenhang  mit 
dem  Moleculargewicht  der  Gase  41. 

Speciflsche  Wärme  von  Metallen  und 
permanenten  Gasen,  Zusammenhang 
mit  dem  Moleculargewicht  42,  Yer- 
hältnis  der  beiden  specifischen  Wär- 
men eines  mehr  oder  weniger  idealen 
Gases  44;  Best  im  Eiscalorimeter  69. 


Speckstein  564. 

Spectralbänder  vgl.  Absorptionsbänder. 
Spectroskop  447  f.,  Scala  229. 
Speerkies  617. 
Speiskobalt  628,  631. 
Sperrflüssigkeit  97. 
Spiegelfolie  vgl.  Zinnamalgam. 
Spiegelmetall  383. 
Spiessglanz-blumen  896, 

—  -butter  vgl.  Antimontrichlorid. 

—  -metall  vgl.  Antimon. 
Spinell  584. 
Sphärosiderit  623. 

Spiritus  fumans  Libavii  vgl.  Zinn- 
chlorid. 

Spiritus  letalis, 

Spiritus   mineralis   vgl.  Kohlendioxyd. 

Sprengstoff  aus  Eolüe  mit  flüssigem 
Sauerstoff  420. 

Stabeisen  610. 

Stahlbronze  684. 

Stahlquellen  422,  606. 

Stannate  657. 

Stanniol  vgl.  Zinnfolie. 

Stannosulfat  658. 

Stannoverbindungen  vgl.  a.  Zinnverbb. 

Stannum  vgl.  Zinn. 

Starre  Köi^per,  Abhängigkeit  ihrer 
Gestalt  vom  äusseren  Druck  24. 

Stassfürtit  56a 

Status  nascendi  78. 

Steingut  589. 

Steinkohle  415,  416. 

Steinsalz  531;  vgl.  a.  Chlomatrium. 

Stibin  vgl.  Antimonwasserstoff. 

Stibium  vgl.  Antimon. 

Stibium  oxydatum  vgl.  Antimonhex- 
oxyd. 

Stichflamme  107. 

Stickgas  vgl.  Stickstoff. 

Stickoxyd,  Oonstanten,  Bild.,  Eig.  193, 
Darst,  Exp.  205. 

Stickoxydul,  Oonstanten,  Bild.,  Darst. 
194,  206,  Eig.  195,  Exp.  206. 

Stickstoff,  Constanten,  York.,  Bild.  157, 
Darst.  158,  163,  Eig.  159,  Yerh.  160, 
Geschichte,  Exp.  163  u.  Figur  67 
bis  69,  Yerbb.  m.  0  u.  H  166,  m.  S 
285,  m.  Ol  316,  m.  Mg  u.  a.  Me- 
tallen vgl.  Magnesiumnitrid  u.  a. 
Nitride;   Spectrum   230   u.   Tafel  I. 

Stickstoff- anreicherung  im  Boden  163. 

—  -dioxyd,  Oonstanten,  Bild.,  Eig.  188, 
Darst.  188  u.  202  und  Figur  74,  75. 

—  -eisen  616. 

—  -kalium  509. 

—  -magnesium   vgl.   Magnesiumnitrid. 

—  -monoxyd  vgl.  Stickoxyd. 

—  -natrium  529. 

—  -oxyd  vgl.  Stickoxyd. 

—  -oxydul  vgl.  Stickoxydul. 

—  -pentasnlfid  285. 
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Stickfltoff-pentozyd ,  Coostanten,  Bild., 
Eig.,  Darst  187.. 

—  -peroxyd  vgl.  Stickstoffdiozyd. 

—  -quecksilber  571. 

—  -flesquiozyd,  Bild.,  Darst.,  £ig.  190. 

—  -Silber  677. 

—  -silicium  491. 

—  -tetrasulfid  285. 

—  -tetroxyd  vgl.  Stickstoffdioxyd. 

—  -trioxyd  vgl.  Btickstoffsesqnioxyd. 

—  -wasserstofifsäure    vgl,    Stickwasser- 
stoffsäure. 

Stickwasserstoffsänre,  Bild.  206,  Barst., 

Eig.,  Balze  207. 
Btilpnomelan  625. 
Btöchiometrie, 

Stöchiometrisches  Grundgesetz  57. 
Stoff  46. 

Stoffliche     Yeränderung     bei     chemi- 
schen Processen  46  ff. 
ato^X^Xoy  57. 
Strahlkies  617. 
Strass  S55. 

Btroemerthermometer  34. 
Strontianit  544. 
Strontium,  Vork.,   Big.    544,    Verbb., 

Verwendung  545. 
Strontiumhydroxyd , 
Strontiumoxyd  544. 
Strontiumsuperoxyd ,      Bild. ,     Hydrat 

544. 
Struvit  563. 
Stuckaturarbeiten  549. 
Sublimat  vgl.  Quecksilberchlorid. 
Sublimation  31. 
Substitution  55. 
Sulfamid  287. 

Bulfantimonsaures  Natrium  400,  533. 
Sulfimid  287. 
Bulfin Verbindung  257. 
Bolfite  260. 
Sulfone  257. 

Sulfons&uren  des  Ammoniaks  286. 
Sulfostannate  657. 
Sulfoverbindungen  257. 
Sulfur  Vgl.  Schwefel. 
Sulfur  auratum  Antimonii  vgl.  Anti- 

monpentasulfid. 
Sulfur  jodatum  340. 
Sulphuretted  hydrogen   vgl.   Schwefel- 
wasserstoff. 
Bulfurylchlorid  317. 
Sulfuryloxychlorid     vgl.     Ghlorsulfon- 

säure. 
Sumpferz  621. 
Sumpfgas  vgl.  Methan. 
Super phosphat  552. 
Sylvin  505,  512. 
Sylvinit  512. 
Symbole     der     chemischen    Elemente 

64  ff. 
Synthese  52  ff. 


T. 

Tachhydrit  562. 

Talkschiefer  564. 

Tampa  529. 

Tantal  604. 

Technische  Ohemie  50. 

Telephonanalyse  726. 

Tellur,  Gonstanten,  York.  290,  Darst.« 
Big.  291. 

TeUurdioxyd  291. 

Tellurgold  700. 

Tellnrige  Säure  291. 

Tellurplatin  708. 

Tellursäure  291. 

Tellurwasserstoff  291. 

TeUurwismuth  671. 

Tellurtrioxyd  291. 

Temperatur,  absolute  37,  kritische  29, 
normale  120. 

Temperaturmessung  31,  durch  Sclunelz- 
punkt  V.  GHGl, ,  v.  Metalien,  Legi- 
rungen  (Tabelle)  35,  durch  Thermo- 
ströme  36. 

Temperaturschätzung  aus  der  Glüh- 
farbe fester  Körper  35. 

Tension  des  Wasserdampfes  (Tabelle) 
72,  142. 

Terbium  605. 

Terra  ponderosa  vgl.  Baryum. 

Tetraborsäure  408;  Na-Balz  vgl.  Borax. 

Tetrachlorkohlenstoff  468. 

Tetradymit  671. 

Tetrathionsäure  257,  272. 

Thallium  593,  Yerbb.  594,  physiol.  Wir> 
kung  595. 

Thallium  •  flintglas, 

•  -glas  555,  595. 

—  -hydroxydnl, 

—  -oxydul, 

sesquioxyd  594. 

—  -sulfiir  595. 
^£101^  vgL  SchwefeL 
Th^nard's  Blau  631. 
Theoretische    Ghemie    50;    vgl.    auch 

Atomlehre. 

Thermen  146. 

Thermometer  83,  Umrechnung  der 
Scalen  nach  Celsius,  B^anmur, 
Fahrenheit  34,  Füllung  m.  Wein- 
geist fär  tiefe,  m.  Kalionmatrinm 
für  hohe  Temp.  35,  hl  Gasen  36, 
231,  241;  VgL  auch  Heliumthermo- 
meter,  LuShermometer,  Wasser- 
stoffthermometer. 

Thierkohle  415,  416  f. 

Thioantimonite  399. 

Thionylchlorid  817. 

Thiophen  867. 

Thioschwefelsäure,  Bild.,  Darst.,  £ig. 
272. 


Digiti 


izedby  Google 


Alphabetisches  Sachregister. 


751 


ThioTerbindtingeii  257. 

Titan  598. 

Titanit  598. 

ThonBchiefer  578. 

ThomaBOonverter  611. 

Thomasschlacke  357,  522,  611. 

Thon  578. 

Thonerde  Tgl.  AluminiamseBqniozyd. 

Tbonerdehydrat  vgl.  Aluminiumhydr- 
oxyd. 

Thonerdeindustrie  589. 

Thonschiefer  485. 

Thonwaaren  589. 

Thor,  York.,  Dant,  Big.  601,  Verbb. 
m.  O,  H,  HNO,,  H,S04,  C,  Ver- 
Tvendung  f.  Oaaglühlicht  602,  be- 
schichte 603,  Scheidung  von  anderen 
Erden  605. 

Thulium  605. 

Thyrojodin  330. 

Tin  vgl.  Zinn. 

Tinkal  vgl.  Borax  und  Borsäure. 

Tinte,  sympathetische  631. 

Titaneisen  598. 

Todtgebrannter  Oyps,  Kalk  vgl.  bei 
Gyps  und  Kalk. 

Tombak  vgl.  Bothguss. 

Topas  583,  588. 

Tonne  (Gewicht)  11,  13. 

Topfstein  564. 

Torfkohle  415. 

Trass  590. 

Treibprocess  660. 

Triaden  718. 

Tridymit  486. 

Trithionsäure  258,  272. 

Trockenflasche  vgl.  Waschflasche. 

Trocknen  31. 

Trombolith  689. 

Trona  vgl.  Natriumsesquicarbonat. 

Tropfstein  553. 

Türkis  588. 

Tuffstein  590. 

Turnbuirs  Blau  624. 

Tusche,  chinesische  416. 

u. 

Ueberbromsäure  327. 
Ueberchlorsäure  302,  310;   K-salz,  vgl. 

Kaliumperchlorat. 
Ueberchromsäure  644. 
Ueberdruck  142. 
Ueber jodsäure    339;    Salze,    vgL   Per- 

jodate. 
Uebermangansäure ,  Yerh.,  Darst.  637, 

K-salz  638. 
Ueberschwefelsäure  273. 
Ultramarin,    grüner   und   blauer    589, 

gelber  644. 
Umkehrbare   Beactionen   148;    Zellen, 

vgl.  Galvanische  Zellen. 


Umsatz,  chemischer  51. 

— ,  doppelter  55* 

Unerschaff  barkeit  des  wägbaren  Stoffes 

53. 
Unguentum  cinereum  570. 
Unterbromige  Säure  326. 
UDterchlorige  Säure  302,  Darst.,  Eig., 

Salze,  Verwendung  308. 
Unterchlorigsäureanhydrid  vgl.  Ghlor- 

monoxyd. 
Unterchlorigsaure    Salze     vgl.    Hypo- 

chlorite. 
Unterkühlung  des  Wassers  145. 
Unterphosphorige    Säure,    Const    355, 

Darst.,  Eig.  362. 
Unterphosphorsäure  362,  880. 
Untersalpetersäure  vgl.  Stickstoffdioxyd. 
Untersalpetrige    Säure,    Bild.,    Darst, 

Eig.,  Salze,  Nachweis  197,  Ag-salz 

677;   i-,   Eig.  198,   Hg-salz   571,   n- 

und  i-,  Qonst  199. 
Unterschwefelsäure  vgl.  Dithionsäure. 
Unterschweflige     Säure     vgl.     Thio- 

schwefelsäure. 
Untersohwefligsaures     Natrium     vgl. 

Natriumthiosulfat 
Unze  13. 
Unzerstörbarkeit  des  wägbaren  Stoffes 

53. 
Uran,  Vork.,   Eig.,   Verbb.  651,  Ver- 
wendung,   physiol.   Wirkung    652, 

Geschichte  653. 
Uranate  652. 
Urancarbid  652. 
Uranchorür  652. 
Uran^elb  652. 
Uramt  651. 
Uranoxyde  601. 
Uranpecherz  651. 
Uranylsulfid  652. 
Urao  vgl.  Natriumsesquicarbonat. 

V. 

Vacuumeismaschinen  429. 

Vacuumglocke  245. 

Valenz  80,  83. 

Vanadin  603  f. 

Vanadinit  666. 

Varec  334. 

Variable  Grösse  10. 

Venus  (alchemisÜBch)  vgl.  Kupfer. 

Veränderung,  stoffliche,  vgl.  Stoff- 
liche Veränderung. 

Verbindungen,  chemische  53,  typische 
79,  binäre  u.  complexe  166,  nitrirte 
183. 

Verbindungsgewichte  59,  63,  67. 

Verbrennung,  experim.  Nachweis  der 
der  Gewichtszunahme  109  u.  Figur 
27,  28. 

Verbrennungsofen  453. 
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YerhrennungstemperatuT  93. 

Yerbrennungstheorie  93. 

Verdampf ang  vgl.  YerduDstung. 

Yerdampfangspunkt  26. 

Yerdichtungstemperatar  26. 

VerdonstUDg  27,  28,  30. 

Yerdunstungskälte  27. 

Yergoldung  699. 

.Yerhältüis  der  Gewichtsmengen,  in 
welchen  sich  die  Elemente  ver- 
einigen oder  vertreten  59. 

Yemickelung,  galvanische  626. 

Yerschluss,  luftdichter  102. 

Yersilberung  675. 

—  von  Porcellan  706. 
Verwandtschaft  vgl.  Affinität. 
Yerwittemde  Substanzen  146. 
Yif-argent  vgl.  Quecksilber. 
Yinegas  vgl.  Aethylen. 
Yivianit  348,  621. 
Yitriolocker  619. 

Yitriolöl,  Nordhäuser  271. 

Yolhard's  Böhrenofen  455. 

Yolt  (elektrische  Maasseinheit)  724. 

Yolumgewicht  vgl.  Speciflsches  Ge- 
wicht. 

Yolumverhältnisse  beim  chemischen 
Umsatz  75  ff. 

Vorlage  31. 

Vorlage  von  Hof  mann  483. 

Vuloanidiren  316. 

w. 

Wärme  31,  46,  47;  latente  143;  speci- 
flsche,  vgl.  Speciflsche  Wärme. 

—  -capacität  vgl.  Specifische  Wärme. 
grade  34. 

—  -leitung  vgl.  Leitfähigkeit. 
Wässer,  natürliche  146. 
Wahlverwandtschaft  vgL  Affinität. 
Waschflasche  130. 

Wasser,  Gonstanten,  York.,  Bild.,  Ge- 
winnung 140,  Dest.  141,  149,  lEtein- 
darst.  141,  Eig.  142,  Farbe  142  Anm., 
kritische  Daten  143,  spec  Gewicht, 
Ausdehnung  144,  Lösungsfahigkeit, 
Härte,  Leitfähigkeit  146,  Yerh.  bei 
hoher  Temp.  148,  elektrolyt  Zers. 
152  u.  Figur  65  u.  66. 

Wasserbad  150,  constantes  151,  152  u. 
Figur  61,  62,  64. 

Wasserblei  vgl.  Graphit. 

Wasserdampf,  speciflsches  Gewicht  140, 
144,  speciflsche  Wärme  148;  über- 
hitzter 143. 

Wassergas  460. 

Wasser  kies  617. 

Wasserluftpumpe  v.  Bunsen  109,  110, 
115,  V.  Finkener  115;  moderne 
Wasserstrahlpumpe  246  u.  Figur 
102. 


Wasserstoffgas,  Gewicht  eines  Liters 
12,  Constanten,  York.  117,  Ge- 
schichte, Bild.,  Darst.  118,  m.  Na, 
m.  Fe  128,  a.  Zn  u.  Ga(OH)a  127, 
a.  Zn  u.  H,804  129,  a.  LiH  538, 
als  Nebenproduct  bei  der  Aetzkali- 
darst  508;  Eig.  119,  Verflüssigung 
121,  Verbrennung  122,  metallische 
Modif.  125,  Yerh.,  Verwendung  126, 
als  Heizgas  461,  Exp.  131  u.  Figur 
43  bis  56 ;  Spectrum  230  u.  Tafel  I. 

Wasserstoff- gaszündmaschine  vgl.  Dö- 
bereiner'sches  Feuerzeug. 

—  -flamme,  Temp.  122,  Heizwerth  462, 
Leuchtkraft  480. 

—  -kobaltinitrit  630. 
metall  125. 

—  -peroxyd  vgl.  Wasserstoffsuperoxyd. 

—  -persulfld  281,  283. 

—  -platonitrit  707. 

polysulflde  vgl.  Wasserstoffpersulfld. 

—  -superoxyd,  Gonstanten,  York.,  Bild. 
152,  Darst.  153,  Eig.  154,  Best.,  Ver- 
wendung 156. 

—  -thermometer  36,  231,  241. 
Wawellit  348,  588. 
Websterit  585. 

Weichblei  660,  662. 

Weichporcellan  vgl.  Porcellan. 

Weingeist  aus  Aethylen  440. 

Weinsteinöl  515. 

Weissarsennickel  627. 

Weissbleierz  666. 

Weisssieden  685. 

Weissspiessglanzerz  396. 

Weisstellurerz  700. 

Weldonverfahren  158. 

Werkblei  660. 

Werthigkeit  vgl.  Valenz. 

Wetter,  schlagende  436. 

Widerstand,  elektrischer,  vgl.  Leitföhig- 
keit. 

Willemit  566. 

Windfrischen  610. 

Wismuth,  York.  668,  Eig.,  Yerh.,  Legi- 
rungen,  Geschichte  669,  Verbb.  670, 
'        physiol.  Wirkung,  Verwendung  672. 
I  Wismuth -blende  672. 
I  —  -blüthe  vgl.  Wismuthocker. 
I  —  -carbonat  672. 

—  -Chlorid  671. 

—  -chlorür  671 
dioxyd  670. 

'  —  -glänz  671. 

I hydroxyd  670. 

j  —  -Jodid  671. 

—  -loth  669. 

' nitrat  670,  basisches  671. 

I  —  -ocker  670. 
'  —  -oxy Chlorid  671. 
I  —  -oxyd  670. 
1  —  -oxydul  670. 
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Wismuth-oxyjodid  672.  ' 

—  -pentoxyd  670. 

—  -säure  670. 

—  -sesquioxyd  vgl.  Wismuthoxyd. 

—  -Silicat  672. 
Witherit  541,  545. 

Wolfram,  Big.,  Legirungen,  Verhb.  649, 
Geschichte  651. 

—  (Mineral)  650. 

—  -bronze  650. 

—  -carbid  65p. 

—  -Chloride  650. 

—  -oxychloride  650. 
oxyde  649. 

—  -säure,  Darst.   aus  dem  Anhydrid, 
Eig.  649,  Salze  650. 

Schwefelverbindungen  650. 

—  -silicid  650. 

stahl  650. 

Wollastonit  487,  554. 
WoU  wasch  Wasser  515. 
Wood'sches  Metall  669. 
Woulff'sche  Flasche  130. 
Würfelsalpeter  vgl.  Natriumnitrat. 
Würtzit  565. 
Wurzelbacterien  162. 

X. 

Xanthophyllit  411. 

Y. 


Ytterbium  597. 
Yttrium  597. 


z. 


Zahlensysteme  1. 

Zeichen  vgl.  Symbol  64. 

Zellen,   galvanische,    vgl.   Galvanische 

Zellen. 
Zerlliessliche  Substanzen  146. 
Zeolithe  588. 
Zink,   Constanten,  Vork.,   Gewinnung, 

Eig.  564,  Verwendung,   Geschichte, 

Verbb.  565. 
Zink -blech  565. 


I  Zink-blende  565. 

I  —  -blüthe  566. 

I  —  -carbonat,   normales   und  basisches 

!        566. 

—  -Chlorid  56. 

I  —  -hydroxyd  565. 

glas  566. 

,  —  -legirungen  vgl.  b.  Kupferlegirungen. 

I oxyd  56,  565. 

i  —  -Silicat  566. 
I  —  -staub  565. 
I  —  -sulfat  566. 

-  -sulfld  vgl.  Schwefelzink. 

-  -Vitriol  566. 

-  -weiss  565. 

^  Zinn,    Vork.,    Gewinnung,    Eig.    654, 
I        Verh.,    Geschichte,     Statistik     655, 
Verwendung ,    Legirungen ,    Verbb. 
656,  659. 
Zinn,  gi-aues  655. 
Zinn-amalgam  570. 

—  -bromid   659. 
i  —  -Chlorid  658. 

I  —  -chloridchloi'waBserstoffsäure  659. 

I chlorür,  Eig.  658,  Verwendung  659. 

I  —  -fluorid,    -fluormetalle ,    -fluorstron- 

tium  659. 
.  —  -folie  655. 
I  —  -geschrei  654. 

—  -gruppe,  Erkennung  u.  Best.  691. 
!  —  -hydroxyd,  -hydroxydul  657. 

I  —  -Jodid  659. 

I  —  -kies  654,  657. 

I  —  -säure,  n-,  m-,  coUoide  657;  Salze 

I        vgl.  Stannate. 

,  —  -salz  vgl.  Ziunchloiür. 

I  —  -stein  654. 

j  —  -sulfid,  -sulfür  657. 

'  —  -tetrachlorid  vgl.  Zinnchlorid. 

Zinnober  572. 

Zirkonerde  599. 

Zirkonerdestift  138. 

Zirkonium  599. 

Zirkonlicht  138. 

Zusammenziehung  32. 

Zündholzindustrie  352. 

Zündkirschen  640. 

Zuschlag  (hüttenmännisch)  608. 


Erdmann,  Lehrbuch  der  anorganischen  Chemie. 


48 


Digiti 


izedby  Google 


NAMENREGISTER. 


A. 

Anaxagoras  61. 
Andrews  121. 
ArfvedRon  540. 
Argand  479. 

Auer  yon  Welsbach  603. 
Ayarami  420. 
Avogadro  61,  62,  75. 

B. 

von  Babo  112,  115,  394. 

Bake  523. 

Baiard  323. 

Basilius    Valentin ns    261, 

271,  396,  669. 
Baubigny  334. 
Baumann  329. 
Baum^  19,  420. 
Bayen  95. 
Beck  19. 
Beckmann  72  ff. 
Bergmann  627. 
Bernhardt  261,  271. 
Berthelot  441. 
Berzelius  81,  95,  291,  332, 

396,  484,  511,  546,  601, 

604,  606,  705,  726. 
Black  431,  540. 
Bodmann  671. 
Böttcher  353. 
Boisbaudran ,     Lecoq    de 

591. 
Boyle  352. 
Brand  352. 
Brandes  540. 
Brandt  629. 
Briegleb  347. 
BrisBon  420. 
Brodhun  451. 
Bruyn,  Lobry  de  210,  226. 


Bunsen  68,  69,  70,  110, 
229,  405,  444,  448,  450, 
540,  546. 

Bargemelster  458. 

Bussy  577. 

c. 

Cadet  420. 

Caületet  87,  88,  90. 

Oarey  Lea  vgl.  Lea. 

Carr6  221. 

Cavendish  163,    173,   199, 

238. 
Cayley  435. 
Celsius  34. 
Chancourtois  721. 
Ghatin  329. 
Clarke,  F.  W.  56. 
Claus  717. 
Clausius  725. 
Clayton  445. 
Cleve  232,  598. 
Coindet  332. 
Condorcet  95. 
Courtois  334. 
Cronstedt  627. 
Crookes  597. 
Curtius  210. 
Cushman  626. 

D. 

Dalton  61,  64,  95,  96. 
Davy  296,  315,  334,  405, 

447,  452,  506,  540,  705. 
Debray  577,  706. 
Demokrit  45,  61. 
Deville,  Sainte-Claire  148, 

405,  454,  581,  706. 
Dewar  90,  143. 
Döbereiner  124,  136  708. 
Doundonald  445. 


Drummond  138. 
Dulong  43,  69,  79,  95,  315. 
Dumas  546,  597. 
Dusart  378. 


E. 

Engler  434. 
Epikur  61. 
Erdmann  546. 
Esmark  603. 

F. 

Fahrenheit  34. 
Fai-aday  315,  431,  724. 
Favre  734. 
Feit  517. 
Finkener  115. 
Fischer,  Emil  394. 
Frank  323. 
Frankland  232. 
Fraunhofer  405,  449. 
Fremy  397. 
Fi'esenius  394»  430. 
Fyfe- Schneider  394. 

6. 

Gadolin  598. 

Gähn  352. 

Gay-Lussac  95,   264,   296^ 

334,  345,  405. 
Geber  271,  655. 
Geissler  430. 
Glover  264. 
Gmelin  443. 
Goldschmidt  640. 
Gregor  600. 
Grove  149. 
Guntz  538. 
Gutmann  523. 
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H. 

Hansay  420. 
Harbord  617. 
Hatacbet  605. 
Hellriegel  162. 
Uentschel  .315. 
Herrmann  435. 
Heroalt  578. 
Herzfeld  546. 
Heycock  42. 
Hiainger  601. 
Hjelm  647. 
van't  Hoff  41,  61. 
Hofmann   275,   471,    482, 

483,  605. 
Hogarth  420. 
Homer  613. 
Hooke,  Eobert  95. 
Hoppe- Seyler  549. 
Houzeau  115. 
Hugot  514. 
Humboldt,  Alexander  von 

51,  95. 

J. 

Jakobsen  597. 

K. 

Karsten  660. 

Keiser,  E.  H.  95. 

Kllling  603. 

Kipp  130. 

Kirchhoflf  229,   405,   448, 

540. 
Kjeldabl  210. 
Klaproth   291,    600,   601, 

647,  653. 
Knorre  606. 
Kolbe  109. 
Krüss  451. 
Kubierscbky  517. 
Knndt  227. 
Kunkel  352,  699. 

L. 

Lampadius  467. 

Lamy  595,  597. 

Langbein  332. 

Langer  623. 

Lavoisier,  A.  L.  95,  420. 

Lea,  Carey  674. 

Lecoq  de  Boisbaudran  vgl. 

Boisbaudran. 
Lehmann  646. 
Lewes  444. 

Liebig  74,  430,  629,  676. 
Linde  102. 
Lobry  de  Bruyn  vgl.  Bruyn. 


Namenregister. 

Loew  704. 

Lockyer  232. 

Lorenz  658. 

Lotbar  Meyer  Tgl.  Meyer. 

Losanitflcb  435. 

LoBsen  226. 

Lukrez  61. 

Lummer  451. 

de  Luyart  651. 

M. 

Macquer  420. 
Maqaenne  441. 
Marcband  329,  546. 
Marggraff  540. 
Marignac  546. 
Mariotte  151. 
Marsh  392,  403. 
Martin  460. 
Maugbam  139. 
Maxwell  40,  61,  728. 
Melikoff  652. 
Mendelejeff  499,  592,  598, 

720. 
Meyer,  Lotbar  721. 
— ,  Victor  71,  75,  110. 
Mitscherlich  107,  377. 
Mohr  21. 
Moissan  55,  345,  346,  420, 

441,  647,  651. 
Mond  623,  715. 
Mosander  601. 
Mousson  145. 
Müller    Ton   Beichenstein 

291. 
Murdoch  445. 

N. 

Napoleon  581. 
Natterer  87,  121. 
Nessler  216. 
Neville  42. 
Newland  721. 
Nilson  586,  598. 
Nordenskjöld  232. 

0. 

Olszewski  90. 
Orfila  332. 

P. 

Palmierl  232. 

I  Paracelsus ,    Tbeophrastus 
I      Bombastus  118,  570. 
.Parkes  566,  660. 
IPattinson  660. 
I  Pawlewski  317. 

Pechmann  464. 
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Peligot  653. 
I  Perrot  456. 
IPettersson  586. 

Petit  43,  69,  79. 
I  Pfeffer  41. 

Pictet  90. 

Piorry  432. 
I  Pissarjewsky  652. 
I  Plato  48. 

Plinius  420. 

Plücker  228. 

Pott  670. 

Priestley,   Joseph  95,   98, 
163. 

Proust  396,  673. 

Prud^homme  560. 

Quincke  623. 


Bamsay  239,  715. 

Bayleigh  239. 

B^aumur  34. 

Beich  592. 

Beichenstein    vgl.    Müller 
von  Beichenstein. 

Beischauer  152. 

Bey,  Jean  95. 

Bicliards  626. 

Bichter  592. 

Bivals  334. 

Bössler  457. 

Boscoe  605. 

Böse  139,  604,  669. 

Bofsel  442. 

Büdorff  451. 
'  Bumkorf  229,  450. 
I  Butherford  163. 

8. 

Sabatier  190,  631. 
I  6ala,  Angel  US  271. 
'  Salzer  362. 

Scopoli  345. 

I  Scheele,  Carl  Wilhelm  95, 
i      163,  296,  345,  352,  420, 

647. 
i  Scheffer  705. 
'  Schönbein  111. 
I  Schwankhard  34S. 

Sefström  604. 
'  Selckmann  529. 
:  Senderens  190,  631. 

Setterberg  540. 
<  Shields  715. 
I  Siemens  112,  115,  460. 

Silbermann  434. 
'  Söderbaum  692. 
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Stahl,  Georg  Ernst  48,  94. 
Stroemer  34. 

T. 

TargioDi  420. 
Tennant  420,  705,  717. 
Th^nard    296,    345,    405, 

551. 
Thilorier  431. 
Thomson  119. 
Travers  441. 
Troynam  617. 


V. 

Van't  Hoflf  vgl.  Hoflf. 
Vauquelin  646. 
Victor  Meyer  vgl.  Meyer. 
Volhard  455. 

w. 


Weisbach  497 
Weldon  158. 
Wibel  670. 
Wiede  644. 


Will  430. 

Willgerodt  442. 

WiUs  115. 

Willson  441. 

Windhausen  430. 

Winkler,  Clemens  405,  499, 
503,  626. 

Wöhler405,  441,  484,  577, 

581,  629,  674,  715. 
I  WoUaston  705,  717. 
iWood  669,  705. 
jWroblewski  90,  92. 
I  Wurster  153. 


Berichtigungen  und  Zusätze. 

Seite  191,  Zeile  13  v.  oben  statt  „nitric  acid"  lies  „nitrous  acid'* 
,     355,      „      10  v.  unten  statt  „KH^J*  lies  »PH^J". 
„     720,      „      11  V.  oben  statt  K  =  38,72  lies  38,82. 


Zu  dem  Abschnitt  über  Edelgase  (S.  226  bis  239)  ist  hinzuznfagen, 
dass  einige  der  das  Argon  begleitenden  selteneren  einatomigen  Gase 
(S.  238)  durch  fractionirte  Destillation  und  Erystallisation  abgeschieden 
sind.  Der  leicht  krystallisirende,  verhältnismässig  hochschmelzende  Be- 
gleiter des  Argons,  der  beim  Filtriren  der  flüssigen  Luft  zurückbleibt 
(vergl.  S.  244),  hat  den  Namen  Metargon  erhalten.  Krypton  ist  ein 
verhältnismässig  hochsiedendes  Edelgas,  dessen  Atomgewicht  von  Ramsay 
und  Travers  auf  Kr  =  80  geschätzt  wird.  Neon  wird  dagegen  ein 
sehr  flüchtiges  Edelgas  genannt,  dessen  Spectrum  reich  an  orangerothen 
Linien  ist.  —  De  war  glaubt  das  Helium  verflüssigt  zu  haben,  bei  einer 
Temperatur,  die  dem  Siedepunkte  des  WasserstofEs  nahe  liegt. 
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